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Muchas e importantes propiedades de los sôlidos estân de- 
terminadas por las impurezas y defectos que contienen, de ahî 
que resuite de gran interes el estudic de los defectos del 
lido para obtener una buena comprensiôn de sus propiedades.
En particular, se sabe que en la mayorîa de los cristales 
aisladores y semiconductores con propiedades luminiscentes, - 
los defectos ejercen un control determinants sobre las mismas. 
De hecho, la existencia de una relaciôn entre los defectos y 
la emisiôn luminosa provocada en el cristal por algun tipo de 
excitacion, se suele utilizar como medio para estudiarlos.
En este sentido, existe un buen numéro de técnicas que han s^ 
do y son utilizadas ampliamente, como por ejemplo, la termolu 
niniscencia en los cristales iônicos y la electroluminiscen-- 
cia en los semiconductores.
A este grupo de técnicas pertenece la catodoluminiscencia, 
que 8 in embargo ha sido utilizada en esta clase de estudios - 
con itenos frecuencia. En particular, el uso del microscopio 
electronico de barrido para obtener imâgenes de catodolumini^ 
cehciâ de los defectos esta prâcticamente por desarrollar en 
cristales iônicos, a pesar de que su aplicaciôn en el estudio 
de cristales semiconductores en estos ultimos anos, ha permi- 
tido réalizar considerables progresos en este sentido.
En el présente trabajo se ha empleado esta técnica (micro^ 
catodoluminiscencia) como un método clave en el estudio de - 
los defectos en cristales de GaP y MgO. FundamentaImente, e£ 
ta técnica se basa en que, por lo general, los defectos provo^ 
can en sus zonas de acciôn, variaciones significativas de los
-2 —
procesos de recombinaciSn electrôn-hueco, lo que permite de- 
tectarlos. Sin embargo, no es posible especificar que tipo 
particular de defecto se detecta, por lo que es necesario em 
plear otras técnicas comparatives, hasta que se logra carac- 
terizarle por la accion que ejerce sobre los procesos de re- 
combinacion.
Hemos observado con esta técnica distintos tipos de de-- 
fectos, tales como fronteras y  subfronteras de grano, dislo­
caciones aisladas y agrupaciones de las mismas. De forma -
analogs, hemos obtenido informacion de defectos puntuales o
sus aglomerados al estar éstos asociados a la catodoluminis­
cencia de las imperfecciones mas extensas que acabamos de -
mencionar, a pesar de que por su pequeno tamano no pueden -
ser visibles directamente en el M.E.B.
Dado que al emplear esta técnica de microcatodoluminis-- 
cencia, existen factures extrfnsecos relacionados con las - 
condiciones de observacion, que pueden variar el contraste - 
de catodoluminiscencia del defecto, se han estudiado dichos 
cambibs para distintas condiciones de observaciôn en el M.E. 
B . de las imperfecciones cristalinas y a mencicnadas.
En condiciones normales, la concentraciôn de defectos en 
la red cristalina de las muestras utilizadas en este estudio, 
es relativamente baja; esto origina dificultades cuando se - 
intenta estudiar los efectos sobre la catodoluminiscencia de 
las interacciones que tienen lugar entre defectos puntuales 
6 sus aglomerados con los defectos mas extensos (fronteras, 
dislocaciones ...) por lo que hemos utilizado técnicas enca- 
minadas a su produccifh controlada, tales como la deformaciSn 
pléstica por compresion uniaxial, o la conseguida por una 
concentraciôn de carga (indentaciôn), y la irradiaciôn con - 
electrones de alta y media energîa.
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En este sentido, hemos dedicado una buena parte de este - 
trabajo a estudiar los cristales deformados, ya que contienen 
zonas en donde aparecen las dislocaciones asociadas a defec-- 
tos puntuales y sus aglomerados, por lo que es posible estu—  
diar y detectar mas facilmente los efectos de la decoracion - 
de las imperfecciones mas extensas (fronteras, dislocaciones) 
mediante la microcatodoluminiscencia.
Con objeto de evidenciar las distribuciones de los defec­
tos, hemos realizado estudios de caracter comparative con - 
otras técnicas, tales como la microscopîa electronics de trai# 
mision, el microanâlisis de rayos X y la microscopîa ôptica - 
con luz polarizada. Encontrando que esta técnica catodolumi­
niscente puede ser muy sensible para estudiar el entorno de - 
las dislocaciones o fronteras y subfronteras de grano.
Por c onsiguiente, los objetivos mâs importantes de este - 
trabajo se pueden resumir en las aplicaciones de la técnica - 
de microcatodoluminiscencia al estudio de los defectos en - 
cristales deformados y sin deformar, interpretândose los di—  
versos contrastes obtenidos por la presencia tanto de d e f e c-- 
tos pianos o lineales como de defectos puntuales. En partie^ 
lar hemos tratado de poner de manifiesto la sensibilidad de - 
la técnica catodoluminiscente para estudiar las asociaciones 
de defectos puntuales e impurezas con defectos mas extensos - 
(decoracion) al compararla con otras técnicas.
Estos estudios han supuesto un tratamiento previo de la - 
interacciôn del haz de electrones del M.E.B. con los sôlidos 
utilizados.
Los dos materiales empleados en este trabajo tienen un - 
elevado interés desde el punto de vista de sus aplicaciones y 
cada uno de ellos es representative de un grupo importante de 
materiales. Esté hecho, unido a una estabilidad bajo la ac—
cion de haces electrônicos comprendidos entre 10 KeV y 100 
KeV y a un rendimiento de catodoluminiscencia suficiente pa­
ra su estudio con el M.E.B., hace que el GaP y MgO sean mate^ 
riales idôneos para la realizaciôn de estudios como este.
Hemos dividido la présente memoria en siete capîtulos.
Una breve informacion sobre los procesos y fundamentos - 
bâsicos de la técnica catodoluminiscente se expone en el Ca­
pitule 2 de esta memoria, en donde, siempre que ha sido pos^ 
ble, se ha relacionado la informacion de caracter general - 
côn la existante acerca de los materiales empleados en este 
trabajo con el fin de contribuir a una mejor y mas râpida - 
comprensiôn de los resultados obtenidos.
Las caracterîsticas especlficas mâs destacables de los - 
cristales utilizados se han resumido en los primercs aparta- 
dos del Capitule 3, dedicando el resto a describir las diver^ 
sas técnicas expérimentales empleadas en el présente estudio, 
poniendo especial énfasis en aquellas en las que hemos intrjs 
ducido alguna modification que juzgamos de interés.
El Capitule 4 lo dedicamos Integramente a calcular las - 
distribuciones correspondientes a las pérdidas de energîa - 
que sufre un electron en un sôlido cuando incide perpendicu- 
larmente a la superficie del cristal con energlas comprendi- 
das entre 10 y 30 KeV. En particular, se ha realizado el e^ 
tudio para cristales de GaP y MgO.
Para obtener resultados numêricos concretos se ha supue^ 
to un inodelo sencillo en el que la densidad de energîa disi- 
pada en el cristal se ha podido expresar matemâticamente me- 
diante una aproximaciôn de tipo gaussiano, lo que ha simpli- 
ficado notablemente el câlculo.
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Los Capîtulos 5 y 6 constituyen el nucleo fundamental de 
este trabajo. En ellos describimos las observaciones lleva- 
das a cabo con las distintas técnicas empleadas, establecîén 
dosé la discusiôn e interpretaciôn de los resultados para ca^  
da tipo de defecto, encaminada principalmente a esclarecer - 
los mecanismos luminiscentes que permiten detectarlo con la 
técnica de microcatodoluminiscencia.
Finalmente, resumimos las conclusiones que se derivan 
del présente estudio en el Capîtulo 7 de esta memoria.
CAPITULO 2 
MICFOSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO 
CATODOLUMINISCENCIA
2.1 I N T U C V U C C ï O N .
Los fundamentos bâsicos del microscopio electronico de 
barrido (M.E.B.) se conocen desde principios de los anos - 
treinta, cuando se empiezan a construir los primeros micros^ 
copios electrônicos de transmisiôn. En 1.938 von Ardene - 
construye el que podrîamos denominar primer M.E.B., y en - 
1.942 Zworykin y Col. construyen un segundo M.E.B.; en ambos 
casos existen imperfecciones de caracter tecnico que imposj^ 
bilitan su comercializaciôn. Despues de la segunda guerra muin 
dial en 1 .948, se intenta nuevamente su construcciôn, esta vez 
por parte de Oatley y Me. Mullan quienes obtienen los primeros 
resultados pcsitivos en 1.952, no obstante no es hasta el ano 
1.965 que se comercializa el primer M.E.B. |l,2|.
En la Fig. II.1 se presentan esquematizados los principa­
les componentes de un M.E.B.
Hoy en dîa el M.E.B. es uno de los instrumentes mâs vers^ 
tiles con que se cuenta para examinar y analizar las caracte- 
rlsticas microestructurales de los cuerpos sôlidos. Las cuali^ 
dades que lo hacen tan util son: su poder de resolucion del - 
orden de los 7nm (nuevas investigaciones sobre correcciones - 
de la aberraciôn esferica en lentes electro-magnêticas, dan - 
como posible alcanzar un poder de resolucion de 2,5nm |3 | );
la gran profundidad de campo o foco, que permite obtener imâ­
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espacial que la que se puede obtener con un microscopio ôpti- 
co conveneional. Baste senalar, que la profundidad de campo 
para el M.E.B. es del orden de 7000ym cuando se trabaja con 
un poder de resolucion del orden de Ipm, mientras que para el 
microscopio optico convencional, se obtiene una profundidad 
de campo del orden de lym cuando se trabaja en las mismas coii 
diciones de resolucion. Otro aspecto muy interesante que cabe 
destacar, son los distintos tipos de seriales que pueden ser 
recogidos y que se producen al interaccionar los electrones 
del haz con la muestra, obteniendose una valiosxsima infor­
macion sobre la composicion, estructura y en general otras 
propiedades de la superficie del solido. Se pueden numerar 
esquemâticamente estas senales a que hacemos referencia:
1) Reflexion de electrones primaries
2) Emision de electrones secondaries
3) Catodoluminiscencia
4) Producciôn de rayos X
5) Conductividad inducida por el haz
6) Electrones Àuger
7) Dano producido por la radiacion
Como ya hemos apuntado, muchos cuerpos solides al ser ex- 
citados por un haz de electrones emiten luz, a este fenomeno 
se le conoce con el nombre de catodoluminiscencia y los cuer­
pos sôlidos que tienen esta propiedad, se dice que son catod^ 
luminiscentes |4 |. Cuatro o cinco decenios atrâs, el fenôme- 
no catodoluminiscente estaba estrechamente ligado al conoci- 
miento de los tubos de rayos catôdicos y la investigaciôn del 
fenômeno estaba polarizada en la obtenciôn de nuevos fôsfo- 
ros |5,ô|. En la actualidad son las medîdas y observaciones 
de los materiales y diapositives que presentan propiedades 
optoelectrônicas, las que revisten una extraordinaria impojr 
tancia desde el punto de vista tecnolôgico, asx como desde 
un punto de vista de una investigaciôn basica, el interes se
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centra en el conoclmiento de todoa los posibles procesos y me- 
canismos fîsicos luminiscentes que tienen lugar en ellos.
La microscopia electrônica de barrido en su modo catodol^ 
miniscente es una técnica râpida, no destructive y con una 
alta resoluciôn espacial (que oscila entre Ipm y 4ym depen- 
diendo de las condiciones de observaciôn y de las propieda­
des fîsicas de la muestra); que permite conocer en general 
las variaciones espaciales de la emisiôn luminosa y en con­
crete las debidas a defectos, inhomogeneidades de dopados, 
impurezas, etc... Para analizar la emisiôn catodoluminiscen 
te procédante de una determinada zona de la muestra, intere^ 
sa conocer:
a) El rendimiento luminoso y la emisiôn catodoluminisceri 
te total. I
b) La composiciôn espectral de la luz emitida
c) La vida media de los procesos radiativos o persisten- t
cia. . I
La energîa gastada se define por la densidad de corriente |
(A/cm^) y por la energîa cinêtica de los electrones determi- i
nada a su vez por el potencial acelerador. La ley de la emi- |
siôn, establecida empîricamente, se express por
- Af(J)E" (2.1) ICL o
donde A es una constante, f(J) es una funciôn de la densidad 
de corriente, E^ es el potencial acelerador y n es un numéro 
mayor que cero. La eficiencia luminosa cesa de crecer propojr 
cionalmente al aumentar la densidad de corriente mas allâ 
de cierto limite y tiende a la saturaciôn. Esta saturaciôn se 
debe, a que por un lado existe cierta relaciôn definida entre 
el numéro de centres excitables y el numéro de atomos que fo^ 
man el material, y por otra parte, el tiempo durante el cual
.— 1 0 “
cada Centro permanece excitado posee cierto valor pro b a l î s t ^
CO definido. Fudiendose con’cibir', dos tipos diferentes de s^ 
turaciÔn:
a) Emisiôn constante en el tiempo, lograda cuando se lle^ 
gan a excitar todos los centros.(Esta es una situaciôn 
que en la practica nunca se alcanza).
b) Estado de equilibrio o condiciôn de igualdad entre el 
nômero de centros que son excitados y desexcitados por 
unidad de tiempo que es el que se suele registrar.La 
emisiôn es constante en funciôn del tiempo.
Para separar estas dos causas se puede:
i) Observer la emisiôn luminosa provocada por un haz de 
electrones focalizado constantemente en el mismo lu­
gar .
ii) Observer la emisiôn luminosa provocada por un haz elec^ 
trônico modulado de manera que el lugar de enfoque se 
desplace constantemente.
Evidentemente en el caso(i) los dos factores (a) y (b) inte^ 
vienen juntos, mientras que en (ii) el valor de la vida media 
no depende del nômero de centros radiativos présentes por 
unidad de volumen, mientras que en la saturaciôn si depende 
exclusivamente de ellos. Esto es vâlido siempre que no inte£ 
vengan otras causas como la elevaciôn de la temperatura.
La variaciôn de la emisiôn en funciôn del potencial acele^ 
rador (a densidad de corriente constante) es mâs delicada de 
explicar, porque a cada velocidad de los electrones, corres­
ponde una penetraciôn distinta, como veremos posteriormente.
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2 . 2  P R I N C I P A L E S  N E C A N I S M O S  d U E  V A N  L U G A R  A LA E M I S I O N  C A T O V O  
L U M I N I S C E N T E  EN C R I S T A L E S  S Ô L I V O S .
La emisiôn de luz requiers que el sistema este en dese—  
quilibric-, lo cual supone que de alguna manera la excitaciôn 
actue en el sôlido creando pares electrôn-hueco. Para expli­
car los procesos de emisiôn luminosa en materiales luminis—  
centes se han propuesto diverses mecanismos, entre ellos de^ 
tacaremos los procesos electrôn-hueco, procesos excitônicos, 
mecanismos donador-aceptor, etc... (*)
2 . 2 . 7  P\ocziOA &ltctA.ân~hue.co
Cuando un haz de electrones incide sobre una muestra, —  
parte de la energîa del haz se consume en la formaciôn de p^ 
res electrôn-hueco, al hacer pasar electrones de la banda de 
Valencia a la de conducciôn. Si los pares asî formados tienen 
una energîa de dos o très veces la de la anchura de la banda 
prohibida, E , pueden a su vez dar lugar a la formaciôn de - 
nuevos pares electrôn-hueco. Parte de la energîa de los pares 
electrôn-hueco se pierde en procesos tërmicos, empleândose - 
sôlo una fracciôn de la energîa de excitaciôn restante en la 
emisiôn catodoluminiscente.
Despues del proceso inicial de la formaciôn del par elec^ 
trÔn-hueco, se establece una distribuciôn de portadores en - 
casi equilibrio, en la que la mayorîa de los pares se encuen 
tran en trampas que son producidas por iones de un activador
(*) De aquî en adelante ut ilizaremos el lenguaje empleado —  
usualmente en teorîa de semiconductores, haciôndclo ex—  
tensivo a los aisladores.
-12-
o por otros tipos de defectos de la red.
Distinguiremos dos procesos de recombinacion electron- 
hueco, uno que llamaremos directe, y otro indirecte. El pri- 
mero de ellos trata simplemente de la colision directa de un 
electron con un hueco con la consiguiente t a is i6n de un fo-- 
to n .
Como el momento de un fotôn es despreciable comparado —  
con el del electron, solo hay transiciones electrônicas en-- 
tre estados con igual momento. El proceso indirecto es en —  
realidad una colisi6n de très cuerpos electrfin-hueco-fonôn,- 
en el que la emisiën de un fonôn se hace imprescindible para 
la conservacion del momento. En consecuencia, materiales con 
banda directa que dan lugar a transiciones (verticales) que
fofon h y
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Fig. II.2 Posibles transiciones radîativas entre bandas 
a) directa b) indirects.
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conservan el momento, como por ejemplc GaAs o InAs seran en 
general mas eficaces en emision catodoluminiscente, que —  
aquellos otros que presentan una banda inditecta, es decir, 
que el minimo de la banda de conducciôn y el mâximo de la - 
banda de Valencia, no estân en la misma vertical en el esp^ 
cio K (Fig. II. 2b) tal es el caso del Si o Ge; por lo gen^ 
rai, parte de la intensidad catodoluminiscente, en materia- 
les de este tipo, esta asociada a impurezas y/u otras imper^ 
fecciones.
1 , 1 , 1  P A o a e 6 o 6  e . K c Z t â n . l c o 4 ,
De entre les diverses procesos que dan lugar a transi-- 
ciones radiativas, cabe senalar aquellos en los que estân - 
implicados los excitones. Se suele définir el exciton como 
un estado excitado, neutre y movil en el seno de un cristal, 
o como una excitacion cuântica de energîa que se prcpaga a 
traves de una estructura y cuyo moviciento esta/caractérisa 
do por un vector de onda; bay que hacer notar que esta ultj^ 
ma definicion requiere la existencia de un potencial perio- 
dico que es imposible encontrar en un cristal, debido a que 
en la prâcticalas impurezas, vacantes y otras imperfeccic—  
nés de la red no pueden eliminarse completamente.
2 , 2 , 2 ,  J E x c - C to n e .4  l ^ b ^ e . 6  .
Si el material es bastante puro, los pares electrôn-hue^ 
co, producidos por efecto del haz de electrones sobre cl s^ 
lido, pueden desplazarse independientemente por el cristal. 
No obstante, como tienen cargas opuestas, podrân experimen­
ter una atraccion coulorobiana que darâ lugar a un conjunto 
de estados ligados. De la definicion anteriormente dada del 
excitân, se desprende que al ente as1 formado, puede asig—  
nârsele el nombre de exciton. La recombinacion de estos ex-
— 14 —
citones, darâ lugar a una emlsid'n caracterizada por una li- 
nea espectral estrecha. En una translciân simple, con con-- 
servacion del momento, la energîa del foton emitido serâ:
hv » E - E (2.2)
® *n
en donde se ha utillzado la nomenclature habitual para h ,v y 
Eg , siendo E^ la energîa de excitacion del exciton que, en 




en donde es la masa elective reducida, e,h,e representan - 
respectivamente la carga del electron, la constante de Plank 
y la constante dielectrica del medio y n un entero mayor o - 
igual que u n o . La intensidad de emision para los estados exc^ 
tados varia como n ^ |l3|, lo que hace que si hay un ruido de 
fondo u otros procesos radiativos, seen prâcticamente inobser^ 
vàbles los estados excitados de orden superior; Vg.: en GaAs 
se han identificado los estados n " 1 y a » 2 |7 |. Por lo que 
en la prâctica la energîa del foton emitido se da por:
■ S ,  (2.4)
En aquellos materiales en que las transiciones son de ti­
po indirecte y necesitan la emision de al menos un fonân, la 
energîa del foton emitido puede darse por la expresiôn:
hv “ Eg - E^ - WEj (2.5)
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en donde el tercer termine del segundo miembro, représenta - 
la energîa disipada a traves de un numéro m de fonones con - 
energîa E^.
En los espectros de catodolumlniscencia de los materia—  
les utilizados en este trabajo, varies autores han identifi- 
cadc las lîneas correspondientes a la recombinacion de exti- 
tones libres.
.La Fig. I I .3a muestra el espectro de la lurainiscencia de^  
bida al proceso de recombinacion de excitones libres en GaP 
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Fig. II.3 Espectro de catodoluminiscencia de GaP (LPE) sin 
dopar, correspondiente a la recombinacion de ex- 
citonea libres. Caracterîsticas del haz (40 K e V , 
10-4 A/cn»2) (Ref. | Sj ) .
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que a bajas temperaturas, .preséhta varias lîneas espectra- 
les con sus picos caracterîsticos de forma irregular, que - 
reflejan la dlstribuciôn de energîas cinéticas en la pobla- 
ciôn de excitones libres |8 |. <
Como ya hemos dicho, la conservacion del momento en la 
recombinacion electron hueco, requiere la emision o absor—  
cion de un fonôn con vector de onda dnic o , por lo que las - 
distintas rayas espectrales que se observan, reflejan cada 
u n a .la participacion de un fonoh particular de las ramas de 
las curvas de dispersion del fonon (*). En la Fig. II.3a , 
los picos llevan consigo la emision de fonones acusticos —  
transversales (TA) ÿ acâsticos longitudinales (LA), denomi- 
nando con las siglas LA^ la absorcion de fonones acûsticos 
longitudinales.
A temperature ambiante las energîas cinêticas de los ex 
citones ensanchan el espectro (Fig. II.3b), borrando casi - 
por completo las componentes (o picos) espectrales, produ-- 
ciéndose una cola para las longitudes de onda corta, que e3C 
tiende el espectro de energîas del fot6n a valores superio- 
res a los correspondientes a la anchura de la banda prohibit 
d a .
La presencia de recombinaciones de excitones libres, se 
ha puesto tambiên de manifiesto en el estudio de la catodo­
luminiscencia de M g O ; asî por ejemplo, Rachko y Valbis |9,10 
han estudiado recientemente la catodoluminiscencia ultravio-
(*) En el espectro de frecuencias de la red, hay que distin- 
guir la rama acustica (A) y là rama optica (0),en .cada, - 
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Fig. II.4 ( k )  Variacion del espectro de catodoluminiscencia con
la temperatura en cristales de MgO. Intensidad norma- 
lizada.
(&) Dependencia del mâximo de luminiscencia con la -- 
temperatura (Réf. |9 |)
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leta en cristales de MgO dopadop y sin dopar, en un rango - 
de temperaturas comprendido entre 80K y A50K (Fig. 11.4a).
El espectro a T ■ 80K présenta una lînea intensa a 7,65 eV, 
debida a las recombinaciones radiativas de los excitones 1^ 
b r e s . Ademâs hay una extinciân termica (quenching) de la Iji 
miniscencia (Fig. II.4b), con una energîa de activaciôn de 
(0,037-0,003) eV y un aumento.'dé la intensidad de la raya de 
6,9eV con una energîa de activaciôn de ( 0 ,039i0,005)e V , que 
suponen es debida a recombinaciones de excitones relajados.
Z.2.Z.Z. ExcZtonté atn.apado&,
Se habla de exciton atrapado, cuando un exciton libre - 
ha sido ligado bien por un potencial asociado a una impure- 
za, defecto de la red, etc., o bien por otra causa, como es 
el caso de los excitones que quedan aprehendidos en cierta 
region del espacio de momentos y no pueden salir de ella» o 
aquellos otros que llegan a la superficie del Cristal, pie£ 
den allî parte de la energîa que transportan y se ven obli- 
gados a permanecer en dicha Superficie, en este caso por —  
causas energêticas y en el anterior por motivos de conserva 
ciSn del momento. Pudiéndose hablar de distintos tipos de - 
excitones atrapados |11,12|.
Consideremos el caso de una impureza sustitucional, u - 
otra imperfecciôn prôxima a una region del cristal en la que 
los âtomos han reducido su energîa de excitacion; si el ex- 
citôn entra en una de estas regiones, pierde parte del exce^ 
so de energîa por emisiôn fonônica (vibraciôn de la red) re^  
sultàndo que el exciton en cuestiôn se encuentra con insuf^ 
ciente energîa para salir de la zona, quedando atrapado du­
rante algun tiempo, en el que puede ocurrir que:
a) Mediante algôn fenômeno tërmico récupéré la energîa
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disipada.
b) Transfiera su energîa interna a la imperfecciôn, ce- 
sando de existir.
c) Emita un foton.
d) Desaparezca con una emisiôn multifonônica.
e) Se autcionice cambiando la estructura de la banda —  
prohibida.
f) Pase por efecto tunel a otra imperfecciôn cercana —  
con las mismas probabilidades de existencia.
Cuando el excitôn da lugar a la emisiôn de fotones (pro^ 
ceso c ) , dicha emisiôn se caracteriza por una lînea espec—  
tral estrecha y por una energîa menor que la correspondien- 
te al excitôn libre, as î por ejemplo se ha encontrado en —  
GaAs a 1,4K que Ahv = 0,1 meV para excitones ligados y de - 
1 meV para excitones libres | 7 |.
En la Fig. II.5a se represents el espectro de catodolu­
miniscencia cbtenido en muestras de GaP dopadas con una co^ 
centraciôn de nitrôgeno, N, prôxima a 1x10 ^ cm  ^ |1 4 |.A 77K
se aprecia un espectro de emisiôn diferente al obtenido en 
las muestras s in dopar, que es producido por las recombina­
ciones de excitones ligados a impurezas de nitrôgeno, N , en 
redes de fôsforo, P (*). La conservaciôn del momento, requie^
(*) Puesto que el N esta situado en la tabla periodica en - 
el mismo grupo que el fôsforo, P,cuando ocupa los luga- 
res de este en la red del GaP, da lugar a una impureza - 
isoelectrônica, produciendo el nucleo del âtomo una per^ 
turbaciôn de corto alcance en la red, ligando al exci—  
tôn con una energîa pequena de 'v<lOmeV.
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re para estas transiciones relajadas, la presencia de un e^ 
tado de defecto. La Ifnea "A" se debe a la reconrblnacion —  
sin emision de fonones con âtomos aislados de nitrôgeno. La 
caracterîstica de la recombinacion con emisiôn de fonones - 
es que baja hasta los 560 nm, emitiendo uno o dos fonones - 
de la rama acustica y ôptica. La "A-0" se refiere a la traiv 
siciôn con emisiôn de fonones de la rama ôptica. A 300K el 
espectro de emisiôn se ensancha simêtricamente (Fig. 11.5b), 
pero se pueden identificar adn los componentes "A" y "A- 0" . 
En la Fig. II.5a hay un sistema de emisiôn, con una lînea - 
no fonônica prôxima a 570nm que se ha denominado NN^. Esta 
es la primera lînea de una serie de lîneas detectadas en —  
estudios a baja temperatura, debidas a recombinaciones radi^ 
tivas de excitones ligados a pares de atomos de nitrôgeno - 
situados en diferentes posiciones de la red. El sistema 
se debe a los pares vecinos mas cercanos, que dan lugar a - 
una fuerte emisiôn amarilla a temperatura ambiante. Esto ôjL 
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Fig. II.5 Espectro de la emisiôn catodoluminiscente de GaP 
(LPE) tipo-n, dopado con nitrôgeno. La luminiscen 
cia se produce por la recombinaciôn de excitones 
ligados a impurezas de nitrôgeno (Réf. |8 |)
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la alta concentraciôn requerida no se puede conseguir en 
teriales LPE. S in embargo, materiales crecidos epitâxicamen 
te a partir de la fase de vapor (VPE) se pueden dopar con - 
una alta concentraciôn de nitrôgeno (^2xlO*^cm ^) aparecieii 
do entonces una emisiôn amarilla a temperatura ambiante.
Î.Î.5 M^canXémo paA. donadofL-ace.ptofi.
Diverses investigadores |15,16 ,17,18| han contado con - 
la posibilidad de que se de una recombinaciôn radiativa en­
tre un electrôn atrapado por una impureza donadora y un hue^ 
co atrapado por una impureza aceptora. Si se supone que la 
pareja donador-aceptor esta separada entre sî por una dis—  
tancia r^, y que la interacciôn entre ambos es solo de tipo 
coulombiano, entonces la energîa del fotôn emitido serâ:
hv.  -  E g  -  ( E „ + E ^ )  +  ^  ( 2 . 6 )
en donde:
Eg es la anchura de la banda prohibida,
Ep y son respectivamente, la energîa de ionizaciôn - 
del donador y aceptor,
e2
Er^ représenta la energîa de interacciôn coulombia-
na del par, donde e es la carga del electrôn y 
e es la constante dielectrica del medio.
Puesto que tanto los atomos del donador como del acep—  
tor sôlo pueden situarse en determinadas posiciones bien de^  
finidas de la red, los valores que tome r ^ , estarân forma—  
dos por un conjunto de valores discrètes, lo que implies —  
que el espectro a su vez ses discreto y que por consiguien-
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te, a cada lînea de este le corresponde un valor de r ^ .
Gershenzon y Col. |16,17| han calculado una dlstribuciôn 
de parejas donador-aceptor en funciôn de r^ en cristales de 
GaP, para lo cual han supuesto una dlstribuciôn de donadores 
y aceptores separados por una distancia escogida al azar y - 
colocados ambos, donador y aceptor, en posiciones équivalen­
tes de la red (Ga o F) o no équivalentes (Ga y P ) ; las lîneas 
observadas corresponden a pares separados por una distancia 
comprendida entre los 10 X y 40 ya que después de los 40 
A, encuentran que las lîneas discretas se sumergen en una - 
banda ancha de ~0,02eV con un mâximo alrededor de r^ = 50 A.
2.2.4 Ej(ecto4 de la éupeAilcle..
Una de las consecuencias que se pueden intuir fâcilmente, 
del hecho de que finalice la periodicidad de la red en la su^  
p e r f i d e  de un cristal, es la alteraciôn de la energîa de -- 
los estados electrônicos en dicha regiôn. Supongamos que un 
electrôn libre de la capa superficial pueda caer a la banda 
de Valencia a travâs de una serie de estados electrônicos -- 
permitidos, que esten asociados a las impurezas superficia-- 
l e s . La energîa perdida se disiparâ por la formaciôn sucesi- 
va da una serie de fonones. Esto hace que la superficie ses 
una zona de bajo rendimiento radiativo, lo cual no excluye - 
la posibilidad de transiciones radiativas con baja eficien-- 
cia y con diferente longitud de onda que las que tienen lu—  
gar en el material masivo |l9|.
Se puede définir una vida media superficial r^ y en priii 
mera aproximaciôn suponer que los portadores de la capa su-- 
perficial (por ejemplo en una distancia del crden de la lon­
gitud Debye para la superficie) tienen una vida media efecti 
va igual a t ^. Esta vida media superficial dependerâ de los
-23-
tra tamientos mecânicos y quîmicos de la superficie del sôli- 
do, g8î como de su tamano, puesto que los portadores tienen 
que emerger a la superficie antes de recombinarse. Si los - 
portadores generados en el interior del material tienen una 
vida media resultarâ que la vida media de los portadores
en el sôlido, t , se podrâ escribir como;
^  (2.7)
8 V
Uno de los factores que hay que tener en cuenta a la —  
hora de estudiar las imâgenes obtenidas en el mode catodolu^ 
miniscente es el estado de la superficie del sôlido (pulido, 
limpieza, tensiones, etc....). Asî, la presencia de una pelî^ 
cula delgada (Fig. IX.6a) afecta a la emisiôn catodoluminis­
cente, fundamentalmente de dos formas, una cambiando el coe- 
ficiente de reflexiôn de los electrones primaries y otra, -- 
produciendo variaciones en la emisiôn por reflexiones inter­
nas de la luz generada en el material masivo. Si la presen-- 
cla de la pelfcala da lugar a una difusiôn de impurezas en - 
la muestra, (Fig. II.6b), ôstas afectarân a la vida media de 
los procesos radiativos y no radiativos de la zona en que se 
han difundido, y por tanto habrâ una variacion de contraste 
de la emisiôn catodoluminiscente.
Si en la superficie de la muestra aparece una densidad - 
de carga variable (Fig. II.6c), se produce una variaciôn en 
la emisiôn catodoluminiscente, puesto que la densidad de car^ 
ga en la superficie influye en el grado de curvatura de la - 
banda prohibida, y esta a su vez, afecta a la velocidad de - 
recombinaciôn en la superficie. Entonces, una capa mono o bi^  
molecular puede cambiar la anchura. de la capa inerte relati­
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Fig. II.6 Posibles efectos superficiales,que dan lugar a una 
variaciôn del contraste catodoluminiscente.
2 . 3  P O V E R  V E  R E S Û L U C I O U .  FACTORES AFECTAW AL  POPER V E  
K E S O L U C J O N .
Cuando hablamos de poder de resoluciôn d e .un microscopio 
eléctrônico de barrido (M.E.B.), ëntendemos que se trata de 
la minima distancia entre los centros de dos particules dis- 
cernibles. Esta distancia depende de las caracterîsticas de 
la senal, asî como de la interacciôn del haz de electrones - 
con la muestra.
Para entender mejor como influye la senal en el poder - 
de resoluciôn, consideraremos el caso de dos particules, con 
una misma intensidad de la senal en funciôn de la distancia 
de barrido (Fig. I I.7).
En la Fig. II.7b,c. representamos el caso de dos part^ 
culas muy prôximas entre si, de manera que los perfiles de
-25-
Senol
(a ) ( b ) (c)
fig. II.7 Criterio para la resolucion de dos partîculas ad- 
yacent e s .
a) Perfiles de la senal separados.
b) Perfiles de la senal separados, partîculas no 
discernibles.
c) Perfiles de la senal solapados, partîculas di^ 
cernibles, AS = Sp/4
intensidad de la senal se solapan. El criterio que seguimos 
para poder decir si son o no discernibles es el de Rayleigh, 
segfin el cual dos puntos materiales se resuelven sî el mîni- 
mo de intensidad de la senal entre ellos, es aproximadamente 
1/4 de la altura del mâximo de la senal (S^).
Como ya hemos apuntado al principio de este apartado, la 
influencia de la interacciôn del haz de electrones con la —  
muestra sobre la senal, depende del "modo” en que se traba—  
je, asî en el modo emisivo, la resoluciôn viene deterrainada 
principalmente por la ôptica electrônica y en segundo tërmi- 
no por las propiedades de la muestra. Esta situaciôn es con- 
secuencia de que en general la distancia de escape de los —  
electrones secondaries, de 50 X a 500 Â, es mucho menor que 
la profundidad maxima de penetraciôn (*), y que por.tanto, -




Fig. II.8 Representacion esquemâtica de como afectan las capas 
inertes a la senal y por tanto al poder de resolu-- 
c id n .
a) Senal CL en un material con bajo coeficiente de - 
absorcion y sin capa inerte.
b) Lo mismo que en a), pero con un coeficiente de a^ 
sorci6n mayor.
c) y d) Presentan el mismo caso que a) y b) pero con 
una capa inerte.
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la distancia de escape es del orden del tamano del haz, en­
tonces la informacion procédé de un area de la muestra que 
es del orden del tamano del haz, lo que implica una pequena 
integracion espacial de la senal. Si la profundidad de esc^ 
pe fuera del orden de la distancia de penetraciôn, entonces 
el area efectiva de la cual procederxa la informacion, séria 
del orden de la anchura del volumen de interacciôn, que es 
aproximadamente 1/3 de la profundidad de penetraciôn.
En el modo catodoluminiscente, la situaciôn es mâs com- 
plicada que lo descrito para el modo emisivo, debido a la - 
existencia de capas inertes o regiones en las que el rendi­
miento luminoso en superficie se reduce. Los portadores cre^ 
dos en estas capas inertes no dan lugar a una misma senal - 
efectiva, con lo que la semianchura de esta decrece. (ver - 
Fig. II. 8c y d ) .
Otro hecho a tener en cuenta es la absorciôn que sufre - 
el fotôn desde el punto en que se origine hasta que sale de 
la muestra; de modo que si el coeficiente de absorciôn es - 
menor que la profundidad a la que se créa el fotôn, este no 
contribuye a la senal catodoluminiscente (Fig. II.8a,b).
Resumiendo, podemos decir que los parâmetros que influ- 
yen en la resoluciôn en el modo catodoluminiscente son: el 
diâmetro del haz de electrones al incidir en la muestra, la 
profundidad de penetraciôn de los electrones, la longitud - 
de difusiôn de los portadores generados, el coeficiente de 
absorciôn de los fotones y la existencia o ausencia de ca­
pas superficiales no radiativas.
2.3. J VZm&n6Zone.6 de.t haz.
La funciôn que desempena el sistema de lentes de la co-
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lumna es dismlnuîr el tamano del haz de electrones. Si no se 
tuvieran en cuenta las restricciones debidas a las aberracio^ 
nés inherentes a cualquier sistema de lentes electrônicas -- 
|20|, el diâmetro final del haz (ver Fig. II.9) vendrîa dado 
por :
’■c' î  *3 (2.8)
MUESTRA
Fig. II.9 Esquema del sistema de lentes de la columns
Si tenemos en cuenta las aberraciones y en concrete las 
aberraciones esférica, cromâtica y astigmâtica, asî como el 






donde C^, ^ast* *^cr* ^ constantes, \  es la longitud -
de onda asociada al haz de electrones y a es la abertura se­
mi angular dada por a =  ^ , en la que r es el radio de la —
abertura final y 1 es la distancia entre la muestra y el pla^
no en que esta situada la abertura.
Los limites teôricos del diâmetro efectivo, escogiendo - 
sôlo los termines correspondientes a la aberraciôn esférica 
y a la difraccion, han sido calculados por Pease y Nixon
I2 1 |.Para ello derivan la expresiôn (2.10) respecte a a, con
la idea de obtener un a ôptimo. Para dicho a-ôptimo, se ob- 
tiené una corriente del haz mâxima y un diâmetro eficaz min^ 
m o , dado todo ello por las expresiones:
**min “ 1*29 ^ ^ { 1 , 9 2  ^  10^+1}^^® (2.11)
^max " 1*26 -f“ {(0,51 d®^®/ - 1}10"^° (2.12)
% p t  - <2.13)
donde es el coeficiente de aberraciôn esférica, A es la - 
longitud de la onda asociada a los electrones del haz, J^ es 
la densidad de corriente de la superficie del câtodo, T es - 
la temperatura de emisiôn del filamento, i es la corriente - 
del haz y d, el diâmetro final del haz.
Puede verse, que la corriente del haz incidente varia cor
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el diâmetro del haz elevado a 8/3, por lo que la emision de 
electrones secondaries y rayos-X variara directamente con la 
corriente del haz, no sucediendo lo mismo, por lo general,- 
con la emisiôn catodoluminiscente como se verâ en el apart_a 
do 2.5.
Para aumentar el poder de resoluciôn (o la resoluciôn - 
espacial) en el modo CL, es necesario como ya hemos apunta­
do anteriormente, disminuir el diâmetro final del haz. S in 
embargo, reducir este diâmetro implica una disminuciôn en 
la producciôn de portadores en exceso y en consecuencia en 
la intensidad de la senal, lo que repercute desfavorablemejn 
te en la resoluciôn espacial, como ya se ha visto. Por tan­
to, aquellos materiales con un alto rendimiento y producciôn 
de fotones, serân los mâs adecuados para una investigation 
en el M.E.B., modo catodoluminiscente; este es el caso del - 
GaP y MgO.
2.3.2 P.fLO^undZdad de pe.net^ac^ân de.t haz,
El fenômeno de la catodoluminiscencia, junto con otros - 
(producciôn de rayos-X, electrones secundarios, pares elec­
trôn h u e cc , etc...) dependen de la energîa disipada por los 
electrones del haz que penetran en la muestra.
Para poder predecir la profundidad, medida respecta a la 
superficie de la muestra, a que se producen los fotones que 
dan lugar a la senal catodoluminiscente y el tamano de la -- 
fuente (resoluciôn espacial) hay que saber cuâl es la pêrdi- 
da energética debida a la penetraciôn del electrôn por uni- 
dad de longitud, que segôn la formulaciôn no relativists (p^ 
ra bajas energîas) dada por Bethe |22|, se puede expresar —  
por la ecuaciôn:
- " (2nN^e^) ( ^ — ) {■ ^  Ln 1,66 — j — ) (2.14)
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donde e représenta la carga del electrôn (e = 4,8.10
gr 8 es el numéro de. Avogadro .= 6,02257 . 10^^
atm/mol, Z y A representan respectivamente el numéro atômi-
3co y el peso atômico en gramos, p es la densidad en gr/cm 
y J es el llamado potencial de ionizaciôn de la muestra, cju 
yo significado es el de un valor medio de la energîa perdi­
da en todos aquellos procesos inelasticos que tienen lugar
en el volumen de excitacion del sôlido. Como se puede apre- 
ciar en el segundo miembro de esta ecuaciôn, la perdida de 
energîa por unidad de longitud debida a la penetraciôn de - 
los electrones, depende bâsicamente de très factores, cada 
uno de ellos encerrado entre parêntesis, ec. (2.14), el pr^ 
mero de ellos es constante, el segundo depende sôlo del ti­
po de material y el tercero depende tanto de la energîa co­
mo del material, a través de la dependencia de J con Z, que 
empîricamente se ha encontrado |23| que es:
J - (9,76+58,8 Z"1*19)Z (eV) (2.15)
La profundidad o rango de penetraciôn, R se suele défi­
nir como la distancia media que recorre un electrôn, medida 
desde la superficie y a lo largo de su trayectoria |24j. Es 
frecuente dar esta profundidad de penetraciôn en funciôn de 
la energîa del haz incidente, mediante la expresiôn:
-  I d ë / a . -dE (2 .16)
donde ds represents la profundidad respecto a la superficie. 
Al sustituir en esta expresiôn la ec. (2.15) y haciendo E=o, 
se halla la profundidad de penetraciôn de Bethe, R^, que re^  
sulta ser inversamente proporcional a la densidad del bian­
co & para obviar esta dependencia, se suele utilizer una “pro^ 





encontrandose para una energîa del haz fija que pR^ es la -- 
misma (salvo pequenas correcciones en el numéro atômico) pa­
ra todos los elementos.
Los resultados expérimentales dan una dependencia del ti^
po: ,
(2.18)
en donde K es una constante de proporcionalidad y n suele v^ 
riar aproximadamente entre 1,2 y 1,7.
A continuation damos algunas de las formulaciones obten^ 














PR 4,9.10"* gr cm
PR - 4,57.10*** E^*^
PR - 5,3.10"* E^*^ o
pR - 12,5.10“* E g '*5
pR - 1,95.10"* Eg'7
pR - 3,98.10“* Eg'75
- 2
donde E^ se express en KeV.
2.3.3 L ongitud de dZiu64.ân.
Se suele def*inir la longitud de difusiôn de los portado^
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r e a  minoritarios, a partir de las ecuaciones de difusion de 
Einstein, haciendo:
1/2
L = ( D t )  ' (2.19)
(ver por ejemplo |3 0 |) en donde D es el coeficiente de difu^ 
si€n y T la vida media de los portadores minoritarios. El - 
significado fîsico, es el de una distancia media que reco—  
rreq los portadores minoritarios antes de recombinarse.
Como ya hemos visto, la resolucion de las imagenes obte^ 
nidas en el microscopio electronico de barrido en el modo - 
catodoluminiscente, dependen entre otros factorës de las d^ 
mensiones del volumen de interaction, que a su vez es fun—  
cifin de la longitud de difusiôn de los portadores minorita­
rios, lo que dicho en otras palabras signifies, que la re-- 
combinaciôn radiativa no se realize en el mismo lugar en el 
que se ha producido el par electron-hueco, puesto que éste, 
se difunde, aumentando de esta manera la zona de donde se - 
emite la senal luminosa.
2.4 E S T U V I O  VE LA J N T E N S J V A V  VE C A T O V O L U U J N I S C E U C Ï A .
Como ya hemos mencionado, cuando el haz de electrones - 
incide sobre una muestra, pierde parte de su energîa en io- 
nizar atomos del sôlido cristalino (semiconductor o aislan- 
t e), esto signifies en palabras de la teorîa de bandas, que 
los electrones son llevados desde la banda de Valencia 11e- 
na, hasta la banda de conducciôn vacîa, generândose pares - 
electrôn-hueco. Posteriormente, algunos de estos pares elec^ 
trôn hueco generados en exceso, se recombinan radiativamen- 
te, dando lugar a la senal luminosa que dependerâ, por con- 
siguiente, de la vida media de los procesos radiativos.
— 34 —
Para un haz de electrones incidentes caracterizado por 
su potencial acelerador y por su corriente ij^ , el ndme- 
ro de pares electrôn-hueco generados por cada electrôn del 
haz, vendrâ dado 131| por: ^
G -  —  < — —  (2.19)
donde G es el llamado factor de generaciôn del haz, E^£ es 
la^energîa efectiva del electrôn incidente, que es menor - 
que la energîa del haz, ya que parte de esta energîa es 
emitida y retrodispersada con la corriente del modo emisi­
vo y e represents la energîa de ionizaciôn, que es mayor 
que Eg (anchura de la banda prohibida) y que puede expre—  
sarse segôn |32{ como:
e^ - Eg+ -|-Eg+ œ (hw^) (2.20)
donde el primer sumando represents la energîa de la banda - 
prohibida, el segundo 9/5 E^ represents la energîa cinetica 
residual, y el tercer târmino corresponde a la energîa dis^ 
pada a través de un nômero de fonones de energîa w^.
Corne ya se ha anotado anteriormente, utilizamos la ter- 
minologîa usual en semiconductores, haciéndola extensive a 
los aisladores.
En los procesos luminiscentes, los responsables del fe­
nômeno suelen sér los portadores minoritarios (huecos en m^ 
terial tipo-n o electrones en material tipo-p) este es el - 
caso de la catodoluminiscencia. Para estudiar el fenômeno - 
catodoluminiscente, es necesario saber cuâl es la d%stribu- 
ciôn de estos portadores minoritarios en el sÔlido|29,33,34|, 
esta informacion se obtiens resolviendo la ecuaciôn difereii 
cial de difusiôn, a la que se anade el termine correspondiez
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te a la generaciôn de portadores minoritarios. En ausencia 
de campos elictricos y una vez conseguido un estado esta-- 
cionario de equilibrio dinamico, la ecuaciôn se puede es-- 
cribir como; ^
DV^(An) - — ~ —  + g = o (2.21)
An: es la densidad de portadores minoritarios en exceso.
D : es el coeficiente de difusiôn.
g: es la densidad de portadores minoritarios generados
en exceso en la unidad de tiempo.
« P : es la inversa de la vida media de los portadores
minoritarios o la probabilidad de que se recomb^
n e n .
' La resoluciôn de esta ecuaciôn présenta grandes dificul- 
tades de carâcter matemâtico; no obstante, para una aproxima_ 
ciÔn de primer orden, podemos suponer que la dlstribuciôn de 
portadores minoritarios tiene simetrîa esférica y que el ta­
mano de la fuente es infinitesimal |3lj por lo que una solu- 
ciôn adecuada puede ser:
An - A ---- (2,22)
que se hace muy pequena cuando r es pequeno y tiende a cero
para valores de 2L a 3 L . Donde A es una constante con dimen-
siones de cm ^ y L es la longitud de difusiôn de los portadz
1/2res minoritarios, que es igual a L = (Dr)
Para calculer la intensidad de catodoluminiscencia, 1„, , 
producida por las recombinaciones radiativas en una zona de 
espesor dz y a una profundidad, z , (modelo de difusiôn lami­
nar) supondremos que es igual al nômero de portadores mi^
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1 / 2
noritarios, que es igual a L * (D t )
Para calcular la intensidad de catodoluminiscencia, 1^^, 
producida por las recombinaciones radiativas en una zona de 
espesor dz y a una profundidad, z, (modelo de difusiôn lam_i 
nar) supondremos que es igual al numéro de portadores -
minoritarios multiplicado por la probabilidad de que se re- 
combinen radiativamente, P^, esto es:
X_,(z)dz - P ( f  An dV) (2.23)
' 'Todo
espacio
escribiendo (2.22) en coordenadas cilindricas y sustituyendo 
en (2.23) résulta:
..
(z)dz « P A  { — ----i r Y/T-  2vpdp}dz (2.24)
'o (p2+L2)l/2 
2 2 1/2haciendo el cambio u = (p +z ) e integrando se obtiene:
Ig^(z)dz “ 2 ttAP^L e L dz (2.25)
Es dtil escribir la funciôn t(z) dependiendo del nômero 
de portadores generados por segundo, g , que es igual al nGm^ 
ro de pares electron-hueco producidos por el electrôn, mult^ 
plicado por el numéro de electrones que llegan a la muestra 
ij^/q donde i^, es la intensidad del haz, y q la carga del —  
electrôn, entonces g se escribe como:
g - -- ^— G (2.26)
Para el modelo que estamos utilizando g = 2 itAD y la inten 
sidad catodoluminiscente total que emite la muestra sera:
f“ g P-E f" z.
” j I(z)dz -  g  j e L dz - g —  (2.27)
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Se define el rendimiento cuântico interno, n» de la emz 
siôn catodoluminiscente, como el cociente entre la probabi­
lidad de; que se efectue una recombinacion radiativa y la —  
probabilidad de que se efectue una recombinacion (radiativa 
o no radiativa). Por consiguiente, la intensidad catodolum^ 
niscente emitida por la muestra, vendrâ dada por la ecuaciôn:
<CL - (2 27)
2.4.1 VafLZacX-Sn de ta XnteniXdad catodotumXnX^cente con ta - 
coA/itente det haz.
El nivel de excitaciôn de una muestra, viene carac terizz 
do por la intensidad del haz, la influencia de esta ultima - 
en el rendimiento cuântico interno, n , y en la generaciôn de 
portadores, g, que da cuenta de las variaciones de la inten­
sidad de catodoluminiscencia, con la corriente del haz,
^h-
Es lôgico suponer, que al aumentar el numéro de electro­
nes que llegan a la muestra por efecto del bombardeo electr£ 
nico, la probabilidad de recombinaciôn varie, esto signifies 
que de cierta manera, el rendimiento cuântico, n -  de­
penderâ de i ^ . Si el nivel de excitaciôn no es muy grande, - 
cabrâ esperar que n dependa dêbilmente de i^ de manera que - 
prâcticamente permanézca constante para un amplio rango de - 
intensidades débiles del haz; si por el contrario, el nivel 
de excitaciôn es muy grande, habrâ que esperar una fuerte de_ 
pendencia de n con i ^ . Por otra parte, la dependencia de g - 
con i^ résulta obvia si tenemos en cuenta la ecuaciôn (2.26).
En estudios realizados en GaAs de tipo-n y tipo-p |29,35 
36,37| y en particular en |29,36| se encuentra que cuando —  
muestras de tipo-n de GaAs se someten a un nivel de excita-- 
ciôn no muy alto, la intensidad de catodoluminiscencia va—
— 38—
rîa linealmente con la intensidàd del haz, mientras que si - 
la variacion de la Intensidàd es grande, la variacion de la 
intensidàd de radiacidn emitida, no es funcion lineal de i 
sino que varia como donde m permanece constante para un 
nlvel de excitacion dado.
Para encontrar un modelo teôrico que explique este com- 
portamiento, se suele empezar por suponer que la concentra­
tion, en exceso An (para un determinado del haz) a una -
profundidad z medida perpendicularmente a la superficie irr^ 
diada, es una funcion lineal de la corriente absorbida i^, y 
por tanto se puede escribir como
"vj {An(z>}® dz (2.28)
Rao-Sahib y Wittry |3 5 | han encontrado una expresion para la 
distribution de portadores minoritarios en exceso, ton la -- 
profundidad, An(z), que es solution de la ecuacion (2.21), - 
en la que suponen una distribution g(z) de tipo gaussiano:
g(z) “ g^e * *o^ cm^s  ^ (2.29)
La soluciôn que obtienen satlsface la condition de con- 
torno:
| , . ,  ■ (2 3°)
ademas, dicha solution (que no damos aquî por ser extremada- 
mente larga) tiene en cuenta la existencia de tapas inertes 
a una profundidad, d. Para ello se basan en la hipotesis de 
que la generation de portadores es constante para una poten 
cia dada del haz, (E^. i^ = c t e) .
La intégral dada en (2.28) puede evaluarse analiticamejn
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te, cuando m = 1 y niiméricatnente cuando m 4 1.
La dependencia de los niveles de excitacion con la radia^ 
cion emitida, ha sido estudiada por diversos autores |37,38, 
30,40,41 I, en particular Rakshit y Col |37|, consideran la - 
estadîstica de recombinaciones radiativas en semiconductores 
degenerados, excitados por un haz de electrones, para encon­
trar dicha dependencia. Los resultados que obtienen (Fig. II.
10), estân de acuerdo con los resultados expérimentales cono- 
cldcs para GaAs tipo-n.
Resumiendo algunos de estos resultados, podemos decir -
que :
a ) . En aquellos materiales o zonas de ellos en los que ■ 
dominan los procesos de recomb ina c ion radiativa, la 
variarâ linealmente con i^ .








Fig. II.10 Variacion relativa de la recombinacion total de 
portadores minoritarios por unidad de volumen,- 
para una determinada energia del fotdn. Muestras 
de GaP tioo-n con concentracion de portadores en 
exceso excitados con uh haz de electrones.
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^CL ~ P +P * r nr
%  '’nr
'cL ' S ~ 'h
b ) . En aquellos materiales o zonas de ellos, en los que 
dominan los procesos radiativos, la intensidàd catodoluminijs 
cente, variera de distinta forma con i ^ , dependiendo --
del nivel de excitaciôn, asî por ejemplo:
1). Material o zona poco dcpada y sometida a un alto ni^
vel de excitaci6n An >> n ^ ; si se supone que para -
translciones directes la probabilidad de recombina- 
cl6n radiativa es proporcional al numéro de portado^
res minoritarios, esto es:
P^ ” yn = y(n^+An) * An Y (2.31)
sustituyendo en (2.27) y teniendo en cuenta que An ■ 
g/P, résulta:
'cL ~ 'h
i i ) . Material o zona poco dopada y sometida a un bajo ni­
vel de excitaciôn n >> An. Si hacemos la misma hip6o —
tesis que en (i) respecte a P^, résulta que;
Pp - Yn = Yiig (2.32)
sustituyendo en (2.27) se obtiene:
'c l  ~ "o 'h
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en este caso la intensidàd catd d o l u m i n i s c e n t e  es p r o ­
porci o n a l  a n^ y a la corriente del haz.
2.4.2 \/aKloic.l6vi de ta tntan&tdad de c.atodotamlnt&c.znc.ta con 
et potenctat acete^ado^.
La varia c i o n  de la intensidàd de c a t o d o l u m i n i s c e n c i a  - 
con el p o t e n c i a l  acelerador, E^, para una corriente fija del 
haz, esta întim a m e n t e  ligada al p r o blema de la pérdida de -- 
energia con la p r o f u n d i d a d  de penetraciôn de los e lectrones 
en el cristal, ya que parte de esta pérdida de erergla se em 
plea en la g e n e r a c i ô n  de portadores.
S u p o ngamos que ÿ(pz) es la funcion que describe la dis- 
tribuciôn de p o r t a d o r e s  generados en exceso a una " p r o f u n d i ­
dad mas ica" p z . D i cha funcion d e penderâ del potencial a c e l e ­
rador a travês de (2.18).
pz
es decir que <|>(pz) = i|»(E^). Entonces, el nGmero de pares g e ­
nerados en exceso en una capa de "espesor mâsico" d(pz) y a 
una "profun d i d a d  mâsi c a "  pz vendrâ dado por ^(pz) d(pz). La 
pêrdida de p o r t a d o r e s  por r e c o m b i n a c i o n  superficial por u n ^  
dad de tiempo viene dada, usando la funcion de Green para - 
una fuente punt u a l  |3 3 1, por la expresiôn:
S r  _
“ s " ~sTÏ~J ® PL d(pz) (2.33)
donde S es la v e l o c i d a d  reducida de recom b i n a c i o n  igual a - 
S/Vj, donde S es la s u p e rficie de re c o m b i n a c i o n  y v^ la v e ­
locidad de r e c o m b i n a c i o n  que a su vez es igual a L / t , donde 
L es la longitud de d i fusiôn y r la vida media de los porta^ 
dores minor i t a r i o s .
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La concentracion neta.de portadores, valida para recom- 
binarse radiativamente, vendra dada por:
" ■ I. *(pz) d(pz) - n (2.34)
La emisiôn catodoluminiscente producida en el interior 
del cristal, puede ser parcialmente absorbida al emerger del 
interior del material. Si las medidas se realizan en el ran­
ge de longitudes de onda, en el que el coeficiente de absor- 
ci6n sea bajo (~100 cm ) y la penetraciôn del haz es peque- 
na, entonces el efecto de autoabsorciôn puede ser desprecia- 
b l e .
HAZ DE ELECTRONES 
INCIDENTES
Colon
■Pig. 11.11 Volumen de excitacion creado por el haz de elec 
trones. Roda^a de espesor d(pz) a una profundi­
dad pz respecto a la supercicie de incidencia.
Digamos tambien, que el coeficiente de absorcion, disminuye 
al crecer la longitud de onda.
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Wittry y Kyser |29| consideran que <ÿ(pz) es una funcion 
de tipo gaussiano, lo que supone que no cambie significative 
mente de forma con la energia del haz, encontrando que para 
bajos niveler de inyecciôn en mueetras de GaAs tipo-n, la - 
intensidàd de la radiaciôn de recombinacion, es aproximada- 
mente proporcional a la concentration de portadores. Pudieit 
do entonces obtenerse la intensidàd de catodoluminiscencia 
mediante la ec. (2.34).
Estos mismos investigadores han encontrado que la de—  
pendencia del potencial del haz con la emisiôn catodolumi—  
niscente podrîa reconciliarse con la teorîa, postulando la 
existencia de una capa inerte en la superficie, de espesor 
d . La aproximaciôn gaussiana darîa entonces lugar a un con- 
junto de curvas para la intensidàd de catodoluminiscencia,- 
que estarran normalizadas a la profundidad de penetraciôn - 
de Bethe, u * , y dependientes de la velocidad superfi­
cial reducida. S, de la longitud de difusiôn L y del espe-- 
sor relative d/L de la capa inerte.
iJx
CAPITÜLO 3 
MATERIALES Y TECNICAS UTILIZADAS
3.J  MATERIALES U T I L I Z A V O S .
3.I.J. G & m ^ a l l d a d t A  A o b x t  zt f^oAiaKo d z  g a t ^ o  GaP.
El foafuro de galio, GaP, es un sôlido de color ambarlno, 
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Fig. III.1 Representacîon esquemâtica de las bandas de ener 
gîa del GaP.
(*) La nomenclatura utilizada es la habituai para aquellos - 
compuestos cuya formula quxmica es AE , en donde A repre^ 
senta un elemento trivalente y B uno pentavalente.
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dos los compuestos de este grupô, présenta tambiên propieda- 
des semiconductoras; su conductivîdad es de tipo-p, aunque el 
comportamiento puede ser de tipo-n con un dopado adecuado (Vg. 
S, Si). La banda prohibida es de tipo indirecto, (esto signi­
fies, como se vio en el capîtulo anterior, que en los proce—  
SOS de recombinacion banda a banda bay una emisiôn fonônica, 
necesaria para que se satisfaga la ley de la cbnservaciôn del 
momento), con una anchura de 2,4 eV a oK y de 2,25 eV a tempe^ 
ratura ambiante |42|, que corresponde a la energia de un fo-- 
tÔn de luz verde. En la Fig. III.1 se represents un esquema - 
de la estructura de banda del GaP dada en |43,44].
El enlace que presentan sus âtomos es de tipo covalente, 
rîgido y direccional, puesto que los electrones responsables 
son los correspondientes a los orbitales sp^ , esto da lugar 
a que el fosfuro sea un material frâ'gil a temperatura ambien 
te y solo para teraperaturas mâs altas que la mitad de la de 
la fusion (T^ = 1350*C * 675"C) sea posible déforma^
lo plisticamente.
La estructura cristalina es del tipo esfalerita, j4 5 |, - 
con dos subredes côbicas desplazadas una con respecto a otra 
por una traslaciôn paralela a la diagonal principal e igual 
a un cuarto de la longitud de esta, la primera subred ocupa- 
da con âtomos de galio y la segunda con âtomos de fôsforo, - 
(ver Fig. III.2a); su parâmetro de red segun |45| es a^ =
* 5,4505 A. A veces es util dar una descripciôn de la estruç^ 
tura mediante un apilamiento de pianos (111} (Fig. III.2b); 
el empaquetamiento mas compacte se consigne escogiendo la se^  
cuencia de pares de pianos oB, gC, y A , conectados por la se- 
cuencia A a , Bg, Cy. Hay que hacer notar que la distancia en­
tre los pianos de una subred a otra, no es la misma, de mane^ 
ra que la distancia entre los pianos Aa es très veces la di^ 
tancia que hay entre parejas de pianos de distinto nombre aB
—  t^ 6 —








Fig. III.2 Estructura cristalina del GaP.
a). Celda unidad.
b ) . Proyecciôn sobre el piano {lïo).
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(ver Fig. III.2b). El nGmero de enlaces entre pianos es tara 
bien diferente, siendo très veces mas numeroso entre pares - 
de planop aB, que entre pares A a . Teniendo en cuenta la geo- 
metrîa de la red, es posible encontrar dos conjuntos distin- 
tos de dislocaciones, segun se realice el desplaaamiento de 
los âtomos entre pianos Aa (conjunto de dislocaciones "shuffle") 
o entre pianos aB (conjunto de dislocaciones deslizantes o - 
"glides"). Si se tiene en cuenta la direccionalidad del enl^ 
ce y, la geometrxa de la red, puede esperarse una mayor prob^ 
bilidad de encontrar dislocaciones de tipo "shuffle" que des^ 
lisantes, debido a que las primeras implican una ruptura de - 
enlaces très veces mas pequena que la segunda y por tanto c£ 
be esperar que sean ademâs las unicas responsables de la pla^ 
ticidad |46j. Experimentalmente no es posible distinguirlas, 
no obstante,el aspecto segmentado de la dislocacion hace peii 
sar que las dos estructuras podrîan coexistir a lo largo de - 
una misma lînea, realizândose el paso de una configuracion a 
otra mediante absorcion (o émision) de una fila de intersti- 
ciales (o vacantes) |47|. La falta de centre de simetrîa es 
una de las caracterîsticas mâs destacables de este tipo de - 
estructura, lo que supone que la direccidn [ill] no sea equ^ 
valante a la [III] . La ausencia de centro de simetrîa y su - 
influencia sobre los defectos, ha sido estudiada por diver—
SO S  autores, entre ellos Holt |4B| que hace especial hincaplê 
en dicha anisotropîa,relacionandola con defectos puntuales, 
falta de estequiometrîa, defectos lineales y b idimensionales.
Por otra parte, Haasen |49| apunta que una dislocacion "shuffle" 
de 60*no disociada, tiene un semiplano suplementario que pue^ 
de terminer en una fila de âtomos de Ga o de P, (ver Fig. 1X1.3) 
hablândose entonces para el primer caso de dislocaciones tipo 
a y para el segundo de dislocaciones tipo g .
El sistema de deslizamiento en este tipo de estructura a 








loa pianos (111) en las direcciones <110>.
5.1.2 CoLfLCLC-tzfit&tlcaà de.t GaP utlt-izado.
Las muestras de fosfuro de galio, GaP,que hemos utiliza- 
do a lo largo de este trabajo, proceden de una barra cilîn-- 
drica de GaP policristalino, cuyas dimensiones aproximadas - 
son de unos 15 mm. de diâmetro por unos 40 mm. de longitud; 
nomfnalmente sin dopar y suministrados por Metals Research. 
La misma casa suministradora nos ha facilitado informacion - 
sobre el tipo de impurezas que se pueden encontrar, asi como 
la de su posible concentraciën maxima. En la siguiente tabla 
resumimos los datos facilitados por Metals Research, de un - 
tîpico anâlisis con espectrografîa de masas:
Elemento: As C Cu Fe 0
P P m: 1 1 0,05 0,01 0,2
3:1.5 Ge.ne.KatX.dade.6 Aob^e. e.t âx<.do de magmé4,o, MgO.
El 6xido de magnesio, MgO, es un sdlido idnico (*) con - 
una red espacial cûbica centrada en caras, similar a la del 
ClNa, (Fig. III.4a); su parâmetro de red a la temperatura de 
21*C es de 4,2112 Â |5o|. El sistema de deslizamiento es de 
tipo {110} <110> por le que una lâmina {001} tendrâ cuatro - 
pianos de deslizamiento ihclinados 45"respecto a la superfi­
cie y otros dos inclinados 90 * (Fig. III.4b), cada uno de es­
tos pianos no contiene mâs que una direccion de deslizamien­
to. En estado puro se présenta como un sâlido incolore y
(*) El grado de ionicidad segun el criterio dado por L. Pau­
ling, es de ~0,7 |5l|. El numéro de coordinacion es seis|52|.
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(a)
0  : Mg
O  : o
( b )
Fig. III.4 a) Estructura cristalina del MgO, celda unidad
b) Representacîon de los pianos correspondien­
tes al sistema de deslizamiento {110} <ll0> 
del MgO.
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transparente, (no asî cuando contiene gran numéro de impure­
zas o centres de color); posee un alto punto de fusion de -- 
2800"C y una densidad de p » 3,6 gr cm  ^ jssj.
Desde el punto de vista de sus propiedades electrônicas 
se le suele clasificar como un aislador, aunque algunos autjo 
res, S.K, Pantelides y Col. |54| lo clasifican como semicon­
ductor, basândose para ello en que posee algunas de las pro­
piedades tIp i cas de los semiconductores, senalando en parti­
cular que tiene una banda de Valencia ancha de '^ 6 e V , que la 
constante dielectrica es grande, ~9,8, y que la energîa de - 
enlace del excitôn es menor que 0,1 e V , todo lo cual contras^ 
ta con los valores que se obtienen para un aislador tîpico,- 
asî, por ejemplo, para el ClNa se sabe que estos valores son 
de ~2 cV para la anchura de la bande de Valencia, 'v6 para - 
la constante dielectrica y 1,0 eV para la energîa de enlace 
del exciton.
Respecto a la estructura de bandas, hay que decir que —  
existen notables diferencias entre los distintos calcules -- 
teSricos y entre estos y los expérimentales; asî, C.Y. Fong 
y col.I55^ obtienen con el mêtodo de pseudopotencial empîri- 
co una banda de Valencia ancha de ~5,5 e V , mientras que por 
una parte P.F. Walch y D.E. Ellis jSô), mediante el mêtodo - 
de Hartree-Foch-Slater, encuentran que la banda de Valencia 
tiene una anchura de ~3 eV y por otra S.K. Pantelides y col. 
|S4| obtienen una anchura de ~10,5 e V . En las bandas de coii 
ducciôn las discrepancias son aun mayores. S in embargo, en - 
lo que respecta a la anchura de la banda prohibida, la con—  
troversia es menor, encontrândose experimentalmente un valor 
de 7,77 eV, mientras que los câlculos teoricos de |54|y |55| 
dan valores de 8,9 eV y 7,76 eV respectivamente.
El 6xido de magnesio no solo _es el tîpico modelo de mate^
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rial ceramico estequiomêtrico, pubico y con un alto punto de 
fusion, como se acaba de ver, sino que tambiên es un material 
con interesantes aplicaciones en el campo de la tecnologîa de 
los refractarios, siendo cada dîa mayor su uso en los moder- 
nos sistemas de conversion y producciôn de energîa, que tra- 
bajan a altas temperatures. Ultimamente se estan utilizando 
sus propiedades semiconductoras y opticas a temperatures ele^ 
vadas del orden de los 1.500“C , ver (57,58,59^ en le cons-- 
truocion de nueyos dispositivos semiconductores y en venta—  
nas de cavidades con plasma.
$.1.4 Ca.fiac.t^fil&ti.c.a& z&pe.c.iiic.ai> dzt MgO atÂ.tX.za.do.
Hemos utilizado a lo largo de este trabajo monocristales 
de MgO suministrados por Spicer and Co. con una pureza del - 
99,9%. Los monocristales a partir de los cuales se han obte- 
nido las muestras empleadas en las distintas experiencias —  
realizadas en este trabajo, se recibieron en forma de un blo^ 
que prismâtico con caras rectangulares {100} y con unas di—  
mensiones de aproximadamente 10*10x5 m m ^ .
La casa suministradora nos ha dado informacion sobre el 
tipo y posible concentraciên de impurezas que se pueden en­
contrar en los monocristales de 99,9% y que resumimos en la 
siguiente tabla:
Elemento: Fe Ca Al Cr Si
P P m: 100 70 30 30 5
3.2 V E f O m A C J O N  PLASTICA VEL GaP y MgO.
Para estudiar la influencia que los defectos cristalinos 
tienen en las digtintas propiedades fîsicas de los sôlidos,- 
se suelen emplear con frecuencia têcnicas encaminadas a pro-
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ducir nuevos defectos,
Una de estas têcnicas es la dêformacion plâstica, que - 
hemos empleado en sus variantes de compresiôn uniaxial e iii 
dentacion. La primera de elles se ha realizado en muestras 
policristalinas de GaP y MgO, mientras que la segunda solo 
se ha llevado a cabo en los monocristales de MgO.
3.2.»/ VAzpaA.ac.-ién dz miLZ&tn.a.&.
Basândonos er la geometrla cilîndric'a del montaje exper^ 
mental (que se describe en 3.2.2) y en la posibilidad de ob- 
tener posteriormente a la dêformacion plâstica muestras con 
dimensiones apropiadas para la observaciân en el microscopio 
electronico de transmision (M.E.T.), hemos llegado a la con­
clusion de que la forma mâs conveniente para la dêformacion 
plâstica en compresiôn del GaP policristalino, séria la de - 
cilindros de 5 mm. de longitud y 'vS.S mm. de diâmetro. Pa­
ra obtener estas muestras, cortamos primero con una sierra - 
de diamante la barra inicial descrita en 3.1.4 , obteniendo 
un lingote de 'vl5 mm. de grueso por %15 mm. de diâmetro. Las 
muestras cilindricas se extraen del lingote mediante una co_r 
tadora de chispas marca Servomet de Metals Research, utili—  
zando como elementos de corte tubos de acero de 3,8 mm. de - 
diâmetro exterior y 3,7 mm. de diâmetro interior, con lo que 
aparté de no introducir tensiones ni deformaciones (caracte- 
ristica principal de esta mâquina) se consigne que la pêrdi­
da de material sea minima.
El proceso de preparaciôn de muestras de MgO para defor- 
mar plâsticamente, es mâs sencillo que el descrito para el - 
GaP. Se siguiô el mismo criterio para obtener el tamano mâs 
apropiado, ya que en cuanto a la forma, las muestras conser- 
van las del paralelepipedo del que se extraen por exfolia--
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ciôn, resulcando con unas dimensiones finales entre ^>10x4x4
3 3 ’mm y 4*2x2 mm .
3 , 2 . 2  V z£oKmac<.ân p oH compn.ziZân. ^
Los ensayos para deformar plâsticamente en compresiôn, - 
tanto el fosfuro de galio como el ôxido. de magnesio, se 11e- 
varon a cabo en un tensiometro Hounsfield en el que la fuer- 
za egercida sobre la muestra se mide por la flécha de unas - 
planchas calibradas que se curvan bajo la acciôn de la misma. 
Una escala graduada provis ta de un indice de mercurio, faci­
lita la lectura del valor de la fuerza aplicada, que résulta 
ser proporcional a la flécha anterior.
Un motor electrico proporciona por medio de unas poleas 
la energia necesaria para deformar las muestras. La déforma 
ciôn y la fuerza empleada en ella, se transmite a un regis­
tre grâfico Hewlett-Packard a traves de dos transductores - 
que dan una senal proporcional a la deformaciôn y a la fuer­
za empleada respectivamente, obteniendo de este modo una gr^ 
fica (o-c) de la que podemos obtener la deformaciôn sufrida 
por la muestra.
Para deformar el fosfuro de galio, hemos tenido que in-- 
troducir algunas modificaciones en el tensiômetro, estas mo- 
dificaciones son: por una parte acoplar un horno, construido 
por nosotros, con objeto de poder deformar en compresiôn a a^ 
tas temperaturas ^^00?C, ya que el movimiento de las dislbca- 
ciones "schuffle" y deslizantes, posîbles responsables de la 
deformaciôn plâstica, sôlo se consigne a costa de que se rom 
pan determinados enlaces, para lo cual es necesario un esta­
do de vibraciôn de la red, que ônicamente ocurre por encima 
de los 700*C; por otra parte, se ha encerrado la zona del —  
tensiômetro en que se produce la deformaciôn de la muestra.
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nediante unos cilindros, de manera que se pueda trabajar b^ 
jo una atmosfera controlada, que en nuestro caso ha sido de 
gas argon y que évita la posible oxidacion de la muestra.
La temperatura de los cilindros policristalinos se midiô 
con un terroopar de cromel-alumel colocado dentro del recinto 
y lo mâs proximo posible de la muestra, ejerciendo el control 
de la temperatura por medio de un potenciometro; antes de em 
pezaf cada proceso de deformaciôn, se dejaba transcurrir un 
tiempo prudencial ('vl hora) con el fin de que se estabiliza- 
ra la temperatura.
En el caso del ôxido de magnesio, la deformaciôn plâstica 
puede producirse a temperatura ambiante, lo que supone una —  
considerable simplificaciôn respecto al dispositivo experimeii 
tal empleado en la deformaciôn plâstica de fosfuro de galio.
3.Z.3 Pe^oAmacXôn poA Zndzntac.X.6n.
Todas nuestras experiencias de indentaciôn se han reali­
zado con un microdurômetro acoplado a un microscôpio Zeiss - 
modelo Universal, en el que es posible actuar con cargas corn 
prendidas entre los 5 y los 200 pondios. El indentor es del 
tipo Vickers, consistante en una punta de diamante con la —  
forma de una pirâmide de cuatro caras y un ângulo de 136*.
Cuando la superficie de la muestra se ve sometida a la - 
acciôn de un indentador, esta se déforma elâsticamente en una 
primera etapa, para en una segunda hacerlo plâsticamente, con 
lo que al retirar la punta de diamante, la parte correspondiez 
te a la deformaciôn elâstica desaparece, quedando una huella 
que es el resultado de una deformaciôn permanente caracteri- 
zada por un estado de tensiôn complejo que se asocia normal- 
mente al de una compresiôn volumêtrica.
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Durante estos ensayos hemos tornado las precauciones ne- 
cesarias para que la indentaciôn obtenida no fuera afectada 
por vibracionês u otros factores. Àsf, antes de aplicar la 
carga, hemos escogido aquellas muestras que tenîan las su-- 
p e r f i d e s  mâs U s a s  (con pocos escalones de exfoliaciôn) , - 
para a continuaciôn fijarlas con pintura de plata a la pié­
tina metalogrâfica lo mâs horizontalmente posible.
La influencia de las vibracionês en los ensayos de micr^ 
dureza es bien conocida |6o|, por tal motivo ubicamos nues—  
tro microscopio en un sôtano y sobre una mesa de hormigôn, - 
este lugar nos ha ofrecido ciertas garanties de que el sistz 
ma de vibracionês permanentes fuera despreciable.
Las cargas que hemos utilizado sobre las muestras de 6 x ^  
do de magnesio, han variado desde los 10 hasta los 170 pon-- 
dios, todas ellas aplicadas durante un tiempo de '\<30 seg.
3 . 3  IRRAPIACION V E  M g O  C O N  E L E C T R O N E S  VE A L T A  ENERGIA.
La irradiaciÔn de monocristales de ôxido de magnesio de 
99,9% de pureza, se ha llevado a cabo en un acelerador Van - 
der Graaff de la J.E.N.
Las muestras se colocaron con una mascara de tântalo, de^  
jando libre una zona circular de 5 mm. de diâmetro, con la - 
finalidad de distinguir con posterioridad a la irradiaciôn - 
entre la zona no irradiada y la irradiada y observer el dano 
y su influencia sobre la catodoluminiscencia. La energia del 
haz fuâ de 1,8 MeV y las dosis para las distintas muestras,- 
sometidas al haz desfocalizado, fueron:
-5 7-
Ml M2 M3 M4
^h(pA) 2 2 20 20
t(min) 10 1 10 1
3..4 A T A d U E  Q U I M I C O  S E L E C T J V O .
El ataque qurmico selective opreferencial, es una tecnica 
frecuentemente utilizada para estudiar las dislocaciones de - 
los solidos cristalinos ]61,62,63,64| a pesar de que (hablan- 
do en termines générales) no se conozcan bien los mécanismes 
bâsicos implicados, sin embargo se suelen interpreter los cam 
bios morfolôgicos de las pequenas oquedades denominadas pôci- 
tos de ataque mediante razonamientos basados en la variacion 
de la velocidad de ataque con la orientaciôn del cristal.
En el transcurso de este trabajo, hemos usàdo esta tecni­
ca como un mêtodo eficaz de revelar conjuntos de dislocacio—  
nés, como fronteras y subfronteras de grano, bandas de desli­
zamiento , etc....
Uno de los inconveniences mâs graves con que se tropieza 
el investigador en el momento de aplicar esta têcnica, es en­
contrar el reactivo que proporcione el ataque selective dese^ 
do. Para el caso de los cristales de MgO con caras {100} exi^ 
te un gran numéro de soluciones acuosas de distintos âcidos,- 
cuyos efectos (orientacion y morfologîa de los pocitos) han - 
sido estudiados anteriormente a este trabajo |63,65,66,67 , 68 | , 
Despuês de algunos ensayos realizados con distintas solucio—  
nés, a distintas temperaturas en las que se sumergîa el cris­
tal durante intervalos de tiempo comprendidos entre 1 min. a 
30 min., nos decidimos a emplear una solution con 1 parte de 
SO^H^ y 7 de H^O durante unos seis minutos a la temperatura -
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a que se pone la soluciôn, ~60*C, puesto que como es sabido 
el SO^Hg al reaccionar con el agua desprende calor (reacciôn 
exotermica); los resultados que se obtienen son satisfacto-- 
r io s .
La puesta a punto de esta têcnica en las muestras poli­
cristalinas de GaP, résulta mâs difîcil de llevar a cabo que 
en el caso anterior, debido por una parte a que los atacantes 
normalmente utilizados para limpiar s in danar las superficies 
de Gap (disoluciones de cloro y bromo en metanol |64,69,70|) 
son generalmente demasiado râpidos para emplearlos en ataques 
selectivos y por otra parte, a que hasta el momento (que nos­
otros conozcamos) no exista un reactivo capaz de revelar los 
defectos sobre superficies orientadas en cualquier piano criz 
talogrâfico, asi por ejemplo, no se conoce ningun atacahte -- 
que revele las dislocaciones en superficies {110}.
Para atacar las caras Ga {111} se ccc o ce n .varios réacti­
vés de efectos similares, ensayândose el agua regia (NO^H : 
C1H,1:3 vol) caliente |7 1 | una soluciôn acuosa de KOH (120 - 
gr/1) y KgPe(CN)g (80 gr/1) calentada hasta el punto de ebu- 
lliciôn |69| y una serie de soluciones compuestas por SO^H^ 
conc. * 2 0 2 (3 0 %) y FH (30%) en las proporciones 3:2:2, 1:4:1 
y 1:1:2 propuestas por F. Kuhn-Kuhnenfeld |72( que abarca - 
tambien las superficies con direcciôn {100} o que esten li&e 
ramente giradas respecto a âsta. Para el pulido de las caras 
P {111} T. lizuka |64| ha empleado los reactivos conocidos - 
como AB y RC (del primero se puede encontrar una revisiôn en 
|73|); sus composiciones respectives son 10 ml. HgO, 40 m g . 
NOgAg 5 gr. CrOg, 8 ml. FH, empleândolo a una temperatura de 
unos 75"C durante unos 50 min. y 18 ml H^O, 10 m g . NO^ Ag, 6 
ml FH, empleândolo a una temperatura de unos 60*C durante —  
unos 3 min.
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3 . 5  U Ï C R O S C O P Ï A  E L B C T R O N I C A  VE T R A N S M I S I O N .
La microscopxa electrônica de transmisidn es en la actua 
lidad una de las mâs potentes herramientas con que se cuenta 
para estudiar y observât (directamente) los defectos e impe_r 
fecciones de los sôlidos cristalinos, de ahî que sea una de 
las mâs utilizadas. Debido a la diversidad de aspectos que - 
presentan sus apiicaciones y a la gran variedad de excelen-- 
tes trabajos sobre el tema, (ver, por ejemplo, |74,75,76|) - 
nos hemos limitado a exponer brevemente cada una de las tâc- 
nicas que se han utilizado dentro de este campo.
3 . 5 . 1  P\zpafLac.Tân dz m u z i t ^ a i  .
El hecho de que el haz de electrones de 100 KeV no posea 
energîa suficiente mas que para atravesar pequenos espesores 
de materia ('v2000 Â) hace que sea necesario obtener muestras 
suficientemente delgadas para poder realizar la observaciôn 
en el microscopio electronico. Por tal motivo, se suelen uti^ 
llzar diverses têcnicas encaminadas a conseguir un orificio 
en la parte central de la muestra, de manera que la region - 
alrededor del mismo aumente paulatinamente de grosor; entre 
estas têcnicas se encuentra el pulido quîmico, que es la que 
hemos utilizado.
Una vez obtenidos los discos de 3 mm. de diâmetro y aprz 
ximadamente 2 mm. de espesor, (ver esquema III-5) se proce—  
diê a un pulido mecânico de las muestras con papel de SIC de 
600, hasta que el espesor de las mismas llegc a ser de apro­
ximadamente 0,8 mm. Las muestras asî obtenidas se introduje- 
ron en una pieza de teflon, con unos orificios de 1 mm. de - 
diâmetro (Fig. III.6) con el fin de conseguir un adelgazamien 
to preferente de la zona central (Fig. III.7). El conjunto - 
formado por la pieza de teflon y la muestra, se sumergio en
-60-
«o
Fig. III.6 Esquema de la muestra de teflon empleàda en el pro^ 
ceso de adelgazamiento de las muestras de GaP, du­




Fig. III.7 Ferfiles sucesivos del adelgazamiento de una mues­
tra.
a) Muestra original.
b) Rebajada por ambas caras.




































DISCOS G a p \
0, 6mm. 3mm4> J
PULIDO
QUIMICO
/MUESTRA v K h l
m .e .t . ^
— 62 —
agua regia (N0^H;C1H, 1;3 en volumen) hirviendo, hasta que - 
el espesor en la parte central, medldo con un microscopio —  
Sptico, .estuvo comprendido entre las 50 a 100 y m . Previamen- 
te la muestra en cuestion se habîa limpiado con Metanol y -- 
Acetona respectivamente. La velocidad de pulido del agua re­
gia hirviendo oscila entre 0,1 y 1 pm s , influyendo nota- 
blemente la orientacion del o de los granos que constituyen 
la muestra.
Con el propôsito de controlar con mayor eficacia la 6lt^ 
ma etapa del proceso de pulido quîmico, hemos sustituido el 
agua regia en ebullicion por agua regia a temperatura ambien^ 
te, que tiene una velocidad de pulido de al menos un orden - 
de magnitud inferior.
Hemos obtenido una buena visualizacion del proceso de pti 
lido iluminando la muestra con un potente haz luminoso proce^ 
dente de un proyector y formando.con la ayuda de un sistema 
Sptico, una imagen ampliada de esta (%70x). En el instante - 
en que se observa la apariciSn de un orificio, caracterizado 
por una mancha brillante en la imagen, se saca rapidamente - 
la muestra y se lava cuidadosamente, primero con Metanol y - 
después con acetona, para terminar secândola con un chorro - 
de aire caliente. La rapidez con que se actue desde el ins—  
tante en que se produce el orificio hasta el momento en que 
se para el proceso de pulido, (lavado) es vital para obtener 
muestras con grandes zonas transparentes a los electrones -- 
que forman parte del haz del microscopio.
3 . 5 . 2  T£cnÂ.c.a6 rfe obAe.fLvac.Zân z m p t z a d a A  zn zt  M. E . T .
Para la observacion de muestras policristalinas de fosfii 
ro de galio por microscopîa electrënica de transmision, se - 
han utilizado las têcnicas de campo claro y haz dêbil, ambas 
bien conocidas |77|.
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Todas nuestras observaciones de microscopîa electrônica 
en transmis ion, se ban llevado a cabo en un nricroscopio JEOL 
100 Ù,opérande a 100 KeV, equipado con un portamuestras de in 
cllnaciôn-rotac ion as I como de un sistema de deflexion del - 
ha* electronico, que permite trabajar en catnpo oscuro y espe^ 
cialmente con la têcnica del haz débil en un canal indepen—  
diente del utilizado en campo claro.
3.6 MICROSCOPIA OPTICA COM LUZ POlARlZAPA.
La microEcopîa con luz polarizada es una tecnica (no de^ 
tructiva) que se usa para revelar y estudiar la bîrrefringeii 
cia de los cuerpos.
En aquellos cuerpos que ordinariamente son isotropos y - 
que por efecto de una deformacion, un campo elêctrico o un - 
campo nagnêtico se présenta el fenomeno birrefringente, es - 
posible encontrar una relaciôn entre el campo de deformaciSn 
(elêctrico o magnêtico), la orientaciôn y la birrefringencia. 
En general, puestc que la birrefringencia de un medio esta - 
relacionada con la anisotropîa de su estructura, la informa- 
cl6n que se obtenga a travês de la microscopîa con luz pola­
rizada podrâ utilizarse para deducir la anisotropîa de cier- 
tas propiedades fîsicas de êl. En nuestro caso, las imagenes 
obtenidas son debidas a los campos de tensiones producidos - 
por deformaciones de la estructura del cristal.
Se han observado con esta têcnica policristales de GaP - 
defcrmado y sin déformât, asî como monocristales de MgO (99,9%) 
indentados. Las muestras de GaP utilizadas en estas observa­
ciones, son pequenos discos de 3 mm. de diâmetro y con un e^ 
pesor comprendido entre las 300 y 500 pm; para obtener una - 
buena information por medio de la microscopîa de transmision 
con luz polarizada, es necesario. eliminar toda posible fuen-
— 64 —
te espurea de contraste en la i^agen, lo que se consigne si 
las muestras estân perfectamente pulidas por ambas caras. Pa. 
ra conseguir muestras con estas caracteristicas, comenzamos 
puliendo discos de 1 v r . de espesor con pastas de diamante - 
de taranos de grano fino y posteriormente parte de estas -- 
muestras se pulieron quîmicamente con una disoluciôn de Met^ 
nol saturada con cloro durante perîodos de 30 a 90 seg., la- 
vândose a continuacion con Metanol, acetona y secândolas con 
una corriente de aire caliente. Este pulido quîmico se mues- 
tra mâs efectivo en las caras P(îlî) que en Ga(lll), no obs­
tante pueden observarse las superficies en el microscopic ôjp^ 
tico completamente lisas y sin aranazos. El que se baya de 
do algunas muestras sin pulir quîmicamente ha tenido por ob- 
jeto poner de manifiesto la influencia de los aranazos e im- 
perfecciones de pulido en la birrefringencia y en la CL. Las 
muestras de MgO (99,9%) indentadas (ver 3.3.3) se observaron 
directamente sin ningCn tratamiento posterior.
En todas las observaciones que se han realizado con esta 
têcnica, se ha utilizado un microscopio modelo "Universal" - 
dé la Casa Zeiss, dotado con el equipo necesario para traba­
jar con luz polarizada. Se ha empleado el mêtodo de ilumina- 
ciên ortoscôpica de KUhler (con luz transmitida) con polari- 
zadores cruzados, que da un mayor contraste de las imagenes 
microscopicas ya que se eliminan los reflejos procédantes de 
las monturas de las lentes y de las pared.es internas del mi­
croscopio |78,79|.
3 . 7  U I C R O A U A L I S I S  V E  RAVOS X.
Los primeros resultados de las investigaciones de Moseley 
en 1.913 sobre los espectros caracterîsticos de rayos X, co- 
nocidos hoy como ley de Moseley, dieron paso a nuevas têcni- 








lluminaciôn de la muestro
le n te  del objetivo




Fig. III.8 Esquema del microscopio optico acoplado a una • 
microsonda. DeCalles del canon columna y siste- 
mas de deteccion.
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hasta llegar a las actuales micirosondas de barrido, en las 
que se consigue la excltaciôn localizada de un Srea pequena 
de la superficie de la muestra, mediante un haz de electro— 
nes focalizado y modulado de manera que barra dicha area; - 
obteniendose una resolucion del orden de 1 pm |80,81,82
Memos efectuado microanalisis de rayos X en muestras de 
GaP policristalino y en monocristales de MgO, eligiendo aque^ 
lias zonas que desde el punto de vista catodoluminiscente de 
este trabajo ofrecîan mayor interés, este es el caso de las 
fronteras (y subfronteras , caso del MgO), sus proximidades - 
(5 pm, 10 pm, 20 pm), bandas de deslizamiento y en general - 
aquellas zonas en que se observaba una émision preferente de 
luz. Para focalizar las zonas en las que se quiere realizar 
los microanalisis, el M.E.B. JEOL JSM-50A cuenta con un m i —  
croscopio optico dotado de un objetivo especial (Fig- II.8), 
acoplado a la columna del M . E . B . , que permite la visualiza—  
ciôn de las zonas, bien por su topografîa en forma de poci-- 
tos, debido al ataque quimico a que previamente se ha somet^ 
do la muestra o bien, por su émision catodoluminiscente, aun^ 
que este ultimo procedimiento résulta un tanto penoso en —  
aquellas zonas de baja emisiôn.
3.S MICROSCOPIA ELECTRONICA VE 8ARRIP0, MOVO CATOPOLUMINIS- 
CEWTE.
La utilization de la microscopîa electrônica de barrido 
en su modo catodoluminiscente, como una têcnica râpida no - 
destructive y con un alto poder de resoluciôn, dependerâ evj^ 
dentemente tante de las condiciones de observation como de - 
las propiedades del material a estudiar.
Puesto que con anterioridad se han estudiado y descrito 
brevemente tanto las propiedades fîsicas implicadas en los
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procesos catcdoluminiscentes como los fundamentos bâsicos de 
esta tecnica, dedicaremos este apartado a las condiciones ejc 
perimentalee de observacion.
A lo largo de este trabajo se han utilizado psra el est^ 
dio de la catodoluminiscencia del GaP policristalino y de —  
los monocristales de MgO, un M.E.B. Cambridge. Stereoscan SA­
ID y un JEOL JSM-50A; el primero permite trabajar con pcten- 
ciales aceleradores en un intervalo continue, que va desde 1 
KeV hasta los 30 KeV, mientras que en el segundo es factible 
alcanzar los 50 KeV, ^unque en ningun caso hemos sobrepasado 
los 30 KeV.
En la Fig. Ill,9 hemos representado esquemâticamente la 
disposicion del sistema de deteccion de la catodoluminiscen 
cia en el SA-10. Como se puede apreciar, el sistema cuenta
IP
I 10 cm
Fig. III.9 Esquema del sistema optico, visto en la direc- 
ci6n en que inciden los electrones. En donde se 
ha designadd M a la muestra, LP a la lente de - 
plâstico, CL a la guîa de luz, FM al fotomulti- 
plicador y DE al detector de electrones.
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con una lente de material plâstico no catodoluminiscente, en 
cargada de focalizar la emisiân luminosa sobre una guia de - 
luz, del mismo material, cuya mis ion, aparte de servir como 
pieza de acople, es la de conducir la radiacion luminosa —  
hacia la ventana del fotomultiplicador, un EMI (9634 QR) S20, 
que se encarga de transformer la serial luminosa en una serial 
elâctrica, cuya intensidad es proporcional a .la primera.
3.4./ CondZcZonzA d z  ob&zn.\faz<.6n,
El hecho de comparer dos observaciones de un mismo feno­
meno, en particular observaciones de catodoluminiscencia en 
un determinado material, lleva consign establecer por un la- 
do un criterio,de equivalencia previo entre muestras del ma ­
terial y por otro, que las condiciones en que opere el dispo^ 
sitivo, sean las m i s m a s .
El criterio de equivalencia que hemos seguido en este e^ 
tudio, ha sido considerar que dos muestras obtenidas de un —  
mismo bloque y con superficies anâlogamente tratadas (pulido, 
limpieza, etc...) son équivalentes. La preparacion de m ues—  
tras de GaP y MgO para su posterior observacidn en el M.E.B. 
se ha realizado de manera similar a la descrita en el apart^ 
do 3.5 (microscopîa optica con luz polarizada), salvo en las 
muestras de MgO, en las que se ha anadido una etapa final —  
consistente en recubrirlas mediante evaporaciôn en vacio de 
una pellcula de carbon amorfo, cuya finalidad es la de ànu—  
lar los efectos de acumulacion de carga electrica en la su-- 
perficie.
La insuficiencia de datos concernientes a determinados - 
parâmetros del haz y su dependences en las condiciones 6pti- 
mas de observacion de los cristales de GaP y MgO en el modo 
catodoluminiscente, nos ha llevado a analizarlos.
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Se pueden considerar dos paramètres fondamentales a la - 
hora de caracterizar el haz, que son: El potencial acelera- 
dor y la intensidad de corriente electrica, esta ültima a su 
vez esta relacionada con el diâmetro del haz en la superfi­
cie de la muestra d, con la divergencia a y con el brillo de 
la fuente de electrones B, por medio de la ecuacion:
i^ - d% 0% B (3.1)
Cuando aumenta la intensidad del haz sobre la muestra, aumen 
ta la intensidad de catodoluminiscencia, como ya se vi6 en - 
2.5.1, por lo que en general interesa trabajar con una corrien 
te mâs alta que en el modo emisivo, lo cual supone que d, a, 
y B, tomen los mayores valores posibles. A este respecto, d 
gamos que el brillo B, queda fijado de antemano por la elec- 
ciSn del tipo de fuente de electrones que se utilice. En nues^ 
tro caso, la mayorla de las observaciones se han realizado - 
con filamentos de LaB^ que poseen un mayor brillo que los fi^  
lamentos convencionales de W (para mâs detalle pueden consu 1^ 
tarse |83,84,85,86|). Por otra parte, tanto la divergencia a
como el diâmetro del haz sobre la superficie de la muestra d,
estân a su vez relacionados con el diâmetro de la abertura -
final y con la distancia de trabajo.
Segân nuestras observaciones, la catodoluminiscencia de 
los cristales de* GaP, requiers para una émision optima, que 
dâ lugar a buenas imâgenes (*) en el M . E.B., corrientes del 
haz de 10 ^A a 10 ^A, para potenciales aceleradores compte^
(*) Suponiendo que el numéro de fotones que dan lugar a una 
senal S es n, podemos suponer que el ruido, R, viene da^  
do por n por lo que S/R * n^^^. Hablando entonces -
de buenas imâgenes cuando la relaciôn entre la minima - 
variaciôn de la senal perceptible dS y esta, es mayor - 
que cinco veces 1/R, esto es: dS/S > 5/R.
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didos entre los 17 KeV y los 30 :K e V . Para ello, elegimos una 
abertura final de 200 pm de diâmetro y una distancia de tra­
bajo pequena de 7 mm a 12 mm (con objeto de que la divergen-
— 3 -2
cia tome valores altos 8.10 rad a 1,5.10 rad) con lo que
se obtiene, segCn los datos dados por la Casa Cambridge, un
diâmetro final del haz menor que 350 A, suficientes para la
resolucion que se pretende tener, del orden da 1 pm.
El hecho de que el rendimiento de la emisiôn catodolumi­
niscente en los cristales de MgO sea mayor que en los crist^ 
les de GaP, permite trabajar con aberturas finales menores - 
que las utilizadas en los cristales de GaP, ya que se pueden
realizar observaciones optimas de la catodoluminiscencia con
— 9 -8corrientes del haz comprendidas entre 10 A y 10 A. Siguien 
do con los mismos criterios ya expresados, elegimos una abe% 
tura final de 140 pm de diâmetro y unas distancias de traba­
jo comprendidas entre 7 mm y 20 mm, eligiendo las mayores p_a 
ra aquellos casos en que nos ha interesado una mayor profun- 
didad de campo (caso de las indentaciones), bajo estas condj^ 
clones se obtiene una disminuciôn de al menos 50 Â en las d^ 
mensiones del haz que incide sobre la muestra; evidentemente 
esto es posible, sÔlo en aquellas zonas del cristal que tie- 
nen un mayor rendimiento en la emisiôn de luz.
Respecto a los parâmetros de barrido, digamos brevemente, 
que para obtener buenos registres, las relaciones ôptimas en 
tre los tiempos de barrido de una lînea y del cuadrado, de—
ben estar en la proporciôn de 1/1000.
3.4.2 RzgÂ.AtA.0 en cotofi dz ta catodotamZn-C^zznzta.
Para analizar el espectro de la emisiôn catodoluminiscen
te, se suele, por lo general, recurrir a la utilizaciôn de -
monocromadores y de filtres ôpticos intercalados entre la —
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muçstra y el fotomultiplicador |87,88|. No obstante, résulta 
de gran interés visualizar directamente la distribuciôn es-- 
pectral de la emisiôn catodoluminiscente en la muestra. Tal 
es asî, que a este respecto existe una lînea de investiga-- 
ciôn encaminada a poner a punto un M.E.B. que proporcione - 
imâgenes en color |8 9 j.
En nuestro caso, hemos empleado el método de observaciôn 
directe a travée del microscopio ôptico acoplado al M.E.B, - 
JEOL JMS-50A (Fig. III.8) que permite visualizar la emisiôn 
de una determinada zona, al mismo tiempo que se la excita -- 
con el haz de electrones. Con el fin de acoplar una câmara - 
fotogrâfica con la que poder registrar dicha emisiôn, se hicie_ 
ron pequenas mod ificaciones en el microscopio ôptico. La câ­
mara se cargo con una pelîcula Kodak Ektachrome 400 para di^ 
positivas en color, calibrando previamente el tiempo de expjo 
siciôn con una pelîcula en blanco y negro de la misma sensi- 
bilidad (400 A S A ) ..
La excitaciôn de las muestras de MgO indentadas, se 11e- 
vô a cabo con haces de electrones acelerados por potenciales 
de 20 KeV, 25 KeV y con in tens idades de corriente de 2.10 ^A 
y 2.10 ^A respectivamente. Para las muestras de GaP se util^ 
zaron potenciales aceleradores de 30 KeV y una corriente del 
haz de 2.10 ^ A . Tanto en un caso como en otro, se trabajô —  
sin abertura final.
Con estas condiciones expérimentales, los tiempos de ex- 
posiciôn fueron de 700 seg. y 1.200 seg. en muestras de MgO 
y de 1.000 a 2.000 seg. en muestras de GaP. Todas las imâge­




CALCULO DE LA DISIPACION DE LA ENERGIA 
EN CRISTALES DE GaP y MgO
4.1 J H T R O V U C C I O N .
Este capitulo lo dedicamos întegramente al calculo de la 
dlsipacion de la energîa con la profundidad de penetracion - 
de los electrones en los cristales de GaP y MgO, puesto que 
como ya indlcamos en el capîtulo 2, apartados 2.3.2 y 2.3.5, 
existe una intima relaciôn entre el fenômeno catodoluminis—  
cente y la perdida de energîa en el sôlido, lo que supone —  
que sea importante para poder interpreter correctamente las 
imâgenes catodoluminiscentes obtenidas en el M.E.B. (objeto, 
en parte, de los capitules siguientes), tener un buen conoc^ 
aiento de los valores implicados a este respecto.
Los diverses modelos que intentan explicar el comporta—  
miento que siguen los electrones al penetrar en el sôlido, - 
suponen por lo general, que los electrones del haz al incidir 
sobre el sôlido se dispersan, bien por interacciones elâsti- 
cas de estes con los nGcleos de los âtomos del material que 
dan lugar a la emisiôn de los electrones primaries refleja—  
dos, o bien, por interacciones inelâsticas con los electro—  
nes de los âtomos del sôlido, produciendo una emisiôn de eleç^ 
trônes secondaries y una generaciôn de pares electrôn-hueco, 
cuya recombinaciôn radiative forma parte del proceso que da - 
lugar a la emisiôn catodoluminiscente (ver capîtulo 2, apartjt 
do 2.2).
En un modelo macroscôpico de esta clase, se pueden aso—  
ciar las trayect'orias que describen los electrones en el in­
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terior del sôlido a un conjunto de lîneas quebradas fornadas 
por segtnentos rectilîneos, en la que cada uno de ellos corre^ 
ponde a la trayectoria que describe un electrôn entre choque 
y choque, pudiêndose por tanto calculer la energîa perdida - 
mediante la expresiôn de Bohr-Bethe (ec. 2.14) a lo largo de 
una trayectoria en Zig-Zag. Es posible por consiguiente, ob­
tener un valor de la energîa perdida para une- determinada —  
profundidad de la muestra, mediante una suma estadîstica, co^  
rrespondiente a la perdida de energîa de un numéro suficien- 
temente grande de estas trayectorias. A este tipo de métodos 
estadîsticos pertenece el mêtodo Monte Carlo, empleado por - 
Bishop y Reimer |9 0, 9 1| para calculer la pêrdida de energîa 
con la profundidad de penetracion en un sôlido. Digamos a e^ 
te respecto, que tambiên hay un gran numéro de trabajos que 
utilizan aproximaciones analîticas en las que se han emplea­
do distribuciones Gaussianas j29,35(, exponenciales )28| y - 
polinômicas |23|.
Desde el punto de vista experimental, existe un buen nu­
méro de trabajos que utilizan la luminiscencia producida por 
la ionizaciôn de un haz electrônico para medir e u  dispersiôn, 
asî por ejemplo Gruen |26| ha medido la distribuciôn de la Iji 
miniscencia con la profundidad en aire sometido a presiones - 
prôximas a las atmosfericas, Cohn y Caledonia |9 2 | extienden - 
esta tecnica a las medidas de la distribuciôn lateral de ioni­
zaciôn.
Otros tipos de tecnicas son las empleadas por Shimizu y - 
col. (93| y Everhardt y Hoff|23(, la primera se basa en la de^  
pendencia del aumento de la velocidad de ataque de un haz de 
electrones en un material resistente, tal como el polimetil - 
metacrilato (P.M.M.) y la segunda en la generaciôn y transpo^ 
te de portadores en una capa de SiO^ de un condensador iretal- 
ôxido-semiconductor (M.O.S.) de Al-SiO^-Si.
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4.2 C A L C U L O  V E  LA V I S J P A C ï O N  V E  E N E R G I A  EN G a P  y U g Û . -  PRO- 
C E V J M I E N T O  y R E S U L T A V O S  NUMERICOS. .
Consideremos un electron con energîa , que incide nor- 
malmente sobre la superficie de un sôlido con densidad p , en 
un punto que tomaremos como origen de coordenadas (r-z=o) y - 
supongamos que toda su energîa se disipa en el sôlido de mane^ ■ 
ra que la distribuciôn de dicha pêrdida energêtica pueda ve-- 
nir dada por D(z,r), cuyo eignificado fîsico es el de la ene_r 
gîa disipada en un elemento de volumen d V . Por tanto, la ene^ 
gîa total disipada por el electrôn en el sôlido sera:
/2it /= /’»
E_ - j J j D(r,z)rdrdzd*o o
f  (2ir f  D(r,z)rdr}dz 
/ o ■' o
I: t(z)dz (4.1)
En donde t(z) represents la energîa disipada a una profundidad 
z , medida desde la superficie. Para obtener valores numêricos 
de la funciôn, emplearemos una aproximaciôn analîtica, basada 
en los resultados obtenidos por Everhardt y Hoff |23|, para —  
construir la funciôn de Gruen X(y) que no es mâs que una norma 
lizacjôn de la funciôn t(z) respecto a la energîa disipada y - 
respecto a la profundidad mâsica de Gruen, esto es :
d(E/E^) R-
dU'/Rç) ■ ~Ë7' ■ "(y)
La aproximaciôn analîtica obtenida por |23| con el mêtodo de —  
los mînimos cuadrados es:
*(y) - 0,60+6,21 y-12,40 y^+5,69 y^ (4.3)
para
o < y < 1,1
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en.donde y “ — |—  y pR_ es la profundidad mâsica de penetr^ 
Kg b
ciôn de Gruen |26 dada por
-  T  ' = ■ ”  (4  4 )
en la que:
8 = (4,28±0,28) lo"® gr. cm"^ 
p es la densidad del material en gr cm^ y E es la energîa -
o
del electrôn incidente puesta en KeV.
La profundidad mâsica, asî elegida, estâ de acuerdo con 
la formulaciôn dada en el capîtulo 2, apartado 2.3.2, ya que 
se encuentra que p£n(E/J)/E (donde J = 256 eV para el GaP y 
136 eV para el MgO) es proporcional a pE para un interya
lo de energîas comprendido entre 2 KeV y 50 KeV |94,95|, es­
to es:
Teniendo en cuenta la relaciôn (4.2) y (4.3) se han obte^ 
nido valores numêricos de t(z), que nos han permitido dibu- 
jar las grâficas de las Fig. IV.1 y Fig. IV.2.
El calculo de estos valores se ha realizado por ordena- 
dor, mediante un programs Cobol ANS (ver pâgs. 79 y80) que -
ha proporcionado las tablas IV.1, IV.2 . . . , IV.10, las cinco 
primeras se refieren al GaP, mientras que las otras cinco - 
restantes se refieren al MgO. Cada tabla estâ formada por - 
cinco columnas, la primera de las cuales represents la ener^ 
gîa del electrôn incidente E^ en KeV, la segunda, el valor 
de la profundidad de penetracion mâsica de Gruen R^ en pm - 
(obtenida por la ec. (4.4.)),la tercera, indica las distin-
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tas profundidades z en pm para las que se calcula la funciôn 
t(z), cuyos valores numêricos se escriben en una cuarta co-- 
lumna, y finalmente, en la quinta columna, con el nombre de 
AREA, se especifican las energîas disipadas a una profundi-- 
dad comprendida entre z^ y z^  ^ , calculedas mediante la ex­
presiôn :
{t(z) + t(z^_j} (z. - Z._j)
al final de dicha columna, se da él valor de la energîa to-- 
tal disipada en KeV, obtenida pOr;
24
2 (Zj - Zj.i) -
que coincide prâcticamente con E^ , puesto que en el caso de
mayor dispersiôn (tabla IV.10) E^ - A^^^ - 0,12 KqV.
:
Los resultados asî calculados, estân de acuerdo con los 
obtenidos en materiales similares |28,96).
Para obtener valores numêricos de l'a distribuciôn D(r,z),
hemos considerado los valores expérimentales obtenidos por -
Côhn y Caledonia |92| de la funciôn normalizada D%( ^ , -§— ),
G Gque verifica:f:-vi^ o ^ ^ ^ ^ ^ G  D ( - ^ , - ^ ) 2 x   = I ( 4 . 5 )
Ademâs, se ha supuesto que para un valor particular de z —
(z ■ c^*) la distribuciôn de la densfdad de energîa de una - 
rodaja de espesor dz, se puede expresar por una gaussiana, esto
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(4.6)
D(o,o) si r < diâmetro del haz sobre 
la superficie.
si r > diâmetro del haz sobre 
la superficie.
en donde tanto la altura D^(z) como la anchura L^(z) de la 
distribuciôn de Gauss, varîan con la profundidad z.
Puesto que t(z), segôn la ec. (4.1), puede escribirse como
t(z) “ 2x1 D(r,z) r dr (4.7)
Si sustituimos ]a ec. (4.6), se obtiene que para un z = c
2
te
t(z) = 2 w j  D^(z) e  L^(z) r dr
M
- -X L ( z )  D (z) lim { 
® ° M-*» Ie L:(z) d(e L (z))}
D ^ ( z )  X L^(z) ( 4 . 8 )
Be comparer la ec. (4.5) con la ec. (4.1), se deduce que:
E
D(r,z) D«(-É—  .
» *G
) (4.9)
y teniendo en cuenta la ec. (4.6), results que para z - c*"® y 
r - o .
Do(a) ^  DN(o. -§-- ) (4.10)
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Con estas ecuaciones, es posible construir las tablas -
IV.il y IV.12, que permiten représentât la -distribuciôn -- 
D(r,z), Fig. IV.3 y IV.4. Los resultados obtenidos estân de 
acuerdo con otros trabajos |93,97] si se tiene en consider^ 
clôn que la forma de la distribuciôn es parccida para cual- 
quier material y que solo varia en extension, lo que viene 
determinado por los pesos atômicos, numéros atômicos y den­
sidad del material. Asî por ejemplo, la distribuciôn obten^ 
da para el G a P , D ( z , r )  * 500 eV pm  ^ elec  ^ coincide con la 
anchura del volumen de disipaciôn para la distribuciôn obte^ 
nida por Balk y Kubalek |97| en GaAs para un electrôn inci­
dente con energîa de 30 KeV.
Si se supone que la energîa disipada en el sôlido, se - 
transforma en generaciôn de pares electrôn-hueco, se podrâ 
escribir, considerando la e c . (2.26), que el numéro de por­
tadores eenerados en un elemento de volumen dV es:
‘h •g(r,z) dV = ------  D(r,z) dV (4.11)
4®i
Pudiendose calculer fâcilmente el numéro de portadores 
generados si se conoce e^, en el caso del GAP e^  ^ ■ 7,8±0,8 
eV/par |98| y por tahto, en aquellos casos en que la inten­
sidad de catodoluminiscencia es proporcional a la densidad 
de portadores generados, serâ posible predecir el comporta- 
miento de la emisiôn Con la corriente y la energîa del haz, 
conocida la distribuciôn de la densidad de disipaciôn de —  
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Eig. I V.1 Curvas de disipaciôn de la energîa por unidad de -• 
longitud con la profundidad de penetracion para un 
electrôn del haz que incide sobre la superficie de 
una muestra de GaP con energîas de 10 KeV, 15 KeV, 
20 KeV, 2 5 KeV, 30 KeV.








P R O F U N D I D A D  Z (ftm)
Fig. IV. 2 Curvas de disipaciôn de la energîa por unidad de 
longitud con la profundidad de pentraciôn para - 
un electron del haz que incide sobre la superfi­
cie de una muestra de MgO con energîas de 10 KeV, 
15 KeV, 20 KeV, 25 KeV y 30 KeV.
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La émision CL procedente de la superficie de un cristal 
no es uniforme, at.ribuyéndose este hecho a que, tanto el reii 
dimiento como los distintos mecanismos implicados en la emi- 
si6n, varîan de un punto a otro del cristal. De las diversas 
causas que provocan diferencias de contraste, cabe destacar 
aquellas que estân asociadas a los defectos de la red. En par^ 
ticular se estudiarân en este capîtulo las causas que motivan 
la vâriaci'ôn del contraste en la imagen catodoluminiscente de 
dislocaciones, fronteras y subfronteras de grano.
Para poder observer la catodoluminiscencia asociada a las 
dislocaciones, fronteras y subfronteras de grano, hemos em—  
pleado el M.E.B., cuya resolucidn especial de operando -
en dicho modo, puede separar efectos debidos a cambios de 
se o segregaciones de impureza, ya que ëstas afectarîan a la 
estructura de bandas con la aparicion de nuevos nivelas de - 
energîa.
5.1  SUBFRONTERAS EN U O H O C R I S T A L E S  VE M g O  
5.J.1 Coni^aéte.  d e  t a  tmage.n c a t o d o t u m t n t A c z n t e .  e n  t ai i a b -  
^ A o n t e . n . a 6 .
En la imagen catodoluminiscente de los cristales de MgO 
obtenida con un H.E.B., se pueden apreciar diverses contras­
tes de carâcter microscBpico, de los cuales solo algunos co­
rrespondes a defectos de la red. Para distinguirlos e ident^ 
ficarlos, es necesario, al menos en una primera etapa de su 
estudio, utilizer una têcnica aujtiliar conocida que los revje
rt>
i
Fig. V.l Imagen de catodoluminiscencla de un cristal de MgO en la que se 
obserVan las subfronteras como lineas de mayor intensidad que el 




























le de manera que ae pueda establecer una' relaciSn biunlvoca 
entre el defecto y el contraste a que dan lugar en la Imagen 
catodoluminiscente.
Para el caso del 6xido de magnesio, se ha utilizado como 
ticnica auxiliar, el ataque quimico selective (ver apartado 
3.4) que revela las subfronteras' como lineas formadas por po^  
citos de ataque mas o menos sinuosas y que resultan fâcilmen 
te détectables, operando en el modo emisivo del M.E.B.
Procediendo de esta manera, se ha identificado en la im^ 
gen catodoluminiscente, un conjunto de lineas de distinta in 
tensidad que el fondo, como subfronteras (Fig.V.l), cada linea 
cons ta de una zona central oscura, bordeada lateralmente por 
una banda brillante que se extiende unas 10 ym, medidas des- 
de el centro de la linea; no obstante, hay que hacer notar - 
que este valor no permanece fijo, puesto que como se ve en - 
la Fig. V.2 hay lugares en los que la zona brillante se ex—  
tiende a distancias superiores a las 30 ym.
Para caracterizar el contraste en el modo luminiscente,- 
se ha considerado el perf il de intensidades de la emisidn —  - 
procedente de una linea de barrido perpendicular a la direc- 
ciôn de la subfrontera. De esta manera, se puede emplear pa­
ra su estudio, la imagen dada por la "modulaciôn y" (Fig. —
V.3), que consiste en que el haz del tubo de rayos catddicos, 
se desplaza verticalmante en cada punto, una distancia pro-- 
porcionalmente igual a la intensidad de la senal luminosa -- 
emitida por la muestra en el punto considerado.
En el caso de la subfrontera -de grano, se obtiene un pe_r 
fil de intensidades cuya forma caracteristica se représenta 
en la Fig. V .4, en la que los paramètres, h , representan las 




Fig. V.3 Subfront 'va de grano en MgO 
I m a g e n e s :
a) Modo catodoluminiscente.
b) "Modu lac ion "
-97-
Fig. V. 4 Perfil de la serial luminosa. observada en "modulacion y" a 1 
barrer el haz de elec crones una subfrontera de grano en d ^  
reccion perpendicular a esta.
CF CFM
© A
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Fig. V.5 Esquema del p ortamuestras de analisis, con las cajas de 
Faraday en los latérales.
— 9 8 —
la altura correspondlcnte a la linea oscura central y a y b, 
son respectivamente lac anchuras de las bandas brillantes, 
y la distancia desde el centro de la linea oscura (dada por 
la posicion del mînimo} al mâximo de emisiân de la banda.
Asîmismo, se ka podido observer que algunas de las sub­
fronteras reveladas med i ante pocitos de ataque, no dan lu—  
gar a ningfin contraste distinto del fondo (hj - " g " o ) ,
lo que se podrîa explicar en una . primera interpretac 16n cio 
mo que la emisiân preferente observada en las bandas latéra­
les, es independiente de la naturaleza de la subfrontera, o 
que si existe emisiân, esta es tan baja (k^ ^  ^  o  ^  g )  -
que los efectos de absorciân de la pelîcula (*) hacen que - 
no se aprecie; por este motivo, se ban observado algunos —  
cristales s in que se les hubiera recubierto de la fina capa 
de carbân amorfo; como resultado se ha podido observar un 
tercer grupo de subfronteras que se identifican en la ima—  
gen de catodoluminiscencia (Fig. V.6) como un conjunto de - 
lineas oscuras sin banda lateral brillante (k^ “ k^ ■ o > g).
5 , 1 . 2  E itudÂ.0 d e  ta  va/U.actân d z t  contfiaAtz CL c o n  y .
Con objeto de apreciar como influyen las condiciones de 
observaciân en el contraste de la imagen catodoluminiscente 
de la subfrontera, se han estudiado las variaciones de los 
parâttetros n , b , g y k con la intensidad de corriente y con 
el potencial acelerador, E^, del haz.
Previamente se ha calibrado la relaciôn para aque­
llas condiciones expérimentales (inclinaciân, pelîcula evapo^ 
rada, etc....) bajo las cuales se van a medir los paramètres.
(*) Segun Miir y Holt 19 9 1 una pelîcula de carbân con un espe^ 
sor de 200 A, reduce un 50% la intensidad de CL total.
w
rlOO —
a , 6 , g y  h que caracterizan el perfll de Intensidades. Es to 
es debido a que en principle y con los portamuestras conven- 
cionales, solo es posible medir la corriente absorbida y 
no la del haz, Para poder medir ambas, se ha utilizado -
un portamuestras especial de microanâlisis que va dotado en 
sus latérales de unas cajas de Faraday (Fig. V.5) con peque- 
nas aberturas por las que se introduce el haz enfocado, a la 
vez que se coloca el mando de los aumentos en 100.000 x , con 
lo cual se obtiene un Srea barrida minima y la seguridad de 
que las lecturas del amperîmetro son débidas s5lo y  exclusi- 
vamente a la corriente del haz. Bajo estas condiciones, se - 
ha encontrado una dependencia lineal entre la intensidàd del 
haz absorbido y la corriente del haz incidente.
Para determinar la variaciôn de los parSmetros Æ,b, g y  h 
con la intensidad de la corriente absorbida por la mue s tr a ,- 
se ha mantenido la energia del haz fija en 20 KeV. Modifican 
do convenientemente las corrientes de las lentes de la colum 
ha, se han conseguido intensidades absorbidas comprendidas - 
entre 5.10 y 10 ^ A .
En la tabla V.l resumimos en forma de valores medios las 
medidas de mâs de cien perfiles de intensidad, ya que para - 
cada valor de se han obtenido 25 perfiles. Représentâmes 
por R - Y  (kj^  + kg) , â ■ y  (a^ + a^) y B - y  (bj + bg) . El 
contraste no cambia cualitativamente,sin embargo, se encuen^ 
tra el mejor contraste cuando la intensidad del haz es del 
orden de 10 ^ A, mientras que la senal se va deteriorando a 
medida que aumenta la intensidad hasta 10  ^ A, en donde el 
contraste prâcticamente desaparece. Se puede dar una explica^ 
cion a este comportamiento, si se supone que en la zona de - 
la muestra en donde se encuentra la subfrontera, existen bâ- 
sicamente dos mecanismos que actuan en principle independien 
temente el uno del otro, de manera que los centros responsji
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TABLA V.l
R { V . a. ) g(v.a . ) â(pm) G (pm)
8.10"^° 5,5.10"^® 0,76 0 + 9,3 3,9
2.10"^ 10-9 0,80 0 + 9,7 3,6
9.10"^ 5.10"9 0, 74 0 + 9,4 3,9
2.10“® 10-® 0,65 0 + 9.4 3,6
8,5.lo"® 5.10"® 0,55 0 + 9,4 3,8
2.lO"^ 10-^ 0,52 0 + 10,0 3.8
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bles de la emisiôn preference en las bandas brillantes, lie -
gan a saturarse cuando el nîvel de excitacion es de unos — - 
- 910 A, mientras que el mecanismo responsable de la émision,- 
llamemosla fondo, no se satura y crece al aumentar la intens^ 
dad de corriente del h a z , con lo cual el contraste tiende a 
cero cuando la intensidad de catodoluminiscencia del fondo - 
tiende a ser igual a la intensidad catodoluminiscente de la 
banda brillante y tiende a ser mâximo cuando la diferencia - 
de intensidades entre la banda brillante y el fondo, que es 
proporcional al paramétré h ,  es maxima (Ver Fig. V.7). Por - 
lo que respecta a los parâmetros a  y b ,  se mantienen constan 
tes, debiêndose las pequenas fluctuaciones observadas (ver - 
tabla V.l), a que las lîneas de barrido no pasan exactamente 
por el mismo lugar, por lo que hallamos un valor medio de a.
• lo pm y de 4 wm para B .
La vatiacion del contraste con la corriente del haz de - 
aquellas subfronteras que no dan lugar a ningun contraste —  
(flj - kg = g ^ o) es nula, en el intervalo de corr ientes que 
estamos estudiando de 10 ^^A a 10 ^ A . Para el caso de las —  
subfronteras que d an un contraste similar al de una banda o^ 
cura, no ha sido poëible realizar la experiencia debido a —  
que al no es Car recub ierta la muestra, esta se carga, produ- 
ciéndose en la imagen de "modulacion y" una composicion entre 
la senal espûrea producida por la carga y la prop ia debida a 
la catodoluminiscencia.
Se ha estudiado de forma anâloga, la variaciôn del con-- 
traste con la energîa del haz, E^, a traves de los parâmetros 
a ,6, g y k, que como ya se ha dicho, caracterizan el perfil 
de intensidades dado por la "modulacion y" de la senal cato­
doluminiscente; asîmismo, se ha mantenido el nivel de excit^ 
ciôn de la corriente del h a z , fijo e igual a 6.10 A (que cjo 
mo se ha comprobado da un contraste ôptimo).
toi
Fig. V.7 "Modulacion y" de la senal CL correspon 
diente a una subfrontera de MgO para -- 
una energîa del haz de 20 KeV y distin­
tas intensidades de la corriente absor­
bida. a) 3.10-7 h) 7,5.10 c) 3.10






















































Fig. V.9 "Modulacion y" de la serial CL correspond ien te a una 
subfrontera de grano de MgC para una corriente de - 
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Al variar la tensidn aceleradora en un intervalo compren 
dido entre 14 KeV y 30 KeV, no se modifica la existencia de 
los picQS ni la anchura de los mismos (medidos por los para^ 
metros a. y 6),pero sî el contraste de la imagen, debido a - 
que el paramétré h varia linealmente (Fig. V.8) y g aumenta 
perceptiblemente a partir de 20 KeV (Fig. V.9). Estas varia 
clones se expllcan si tenemos en cuenta que el volumen de - 
interaccidn representado por la distribucion D(r,z) defini- 
da en el capitule anterior, aumenta con la energîa del haz, 
lo que sîgnifîca que el numéro de centros responsables de - 
la émision luminosa, tambiên aumenta y por consiguiente, se^  
gdn la e c . (2.27) la intensidad catodoluminiscente se harâ 
mayor a medida que aumente el potencial acelerador; el hecho 
de que a 14 KeV prâcticamente no baya contraste, se explica 
si se consideran ademâs los efectos de absorciân debidos a - 
la pelîcula de carbon que recubre a los cristales.
Respecto a las subfronteras que no presentan contraste,- 
la variaciôn de la energîa del haz (en el intervalo estudia­
do) , no produce la aparicidn de otro tipo de contraste que - 
no sea debido al del fondo. Digamos para finalizar, que las 
subfronteras que se presentan en la imagen de catodoluminis­
cencia como una linea oscura, solo se han observado con po-- 
tenciales aceleradores bajos de 12 KeV y en muestras que no 
habîan sido recubiertas de una capa conductors.
5 . Î . 3  MX.cA.oa.ndlZsZ6 d e  Aayos-X.
Se han efectuado microanâlisis en la subfrontera de gra­
no y en sus proximidades, con intenciones de detectar posi-- 
bles concentraciones de impurezas de Fe, Ca y Al, que segun 
la tabla dada en 3.1.4 son las que estân en mayor concentra- 
ciân. El microanâlisis se realizô con imagen, con lînea y —  
con punto, en los très casos no se pudo detectar la presen-- 
cia de estas impurezas.
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5,1.4 CdntKCi&tz d t  6ub^H.onttfLa&. ^ndtX.6-L& y dX.Aca6lân.
La discus ion de nuesttos resultados, junto con el cons_i 
guiçnte anâlisis para la identificaciôn del mecanismo impli^ 
cadc y posible responsable de la émision pref erente observ^ 
da en las subfronteras de grano de los monocristaies de M g O , 
la realizaremos mediante comparacion dé datos obtenidos por 
nosotros, con los obtenidos por aquellos autores que, ut i1^ 
zando o tr as técnicas, intentan desvelar la naturaleza y pro^ 
piedades de las fronteras y subfronteras en oxidos cerami—  
CO S, puesto que no existen observaciones previas sobre el - 
tema en materiales de este tipo y las unices de que tenemos 
constancia |100,101,102,103,104,105,106| se han llevado a - 
cabo en materiales semiconductores con interës tecnologico.
Observée iones directes de fronteras mediante microsco —  
pis âptica y electronics, ponen de manifiesto que es muy -- 
frecuente encontrar en fronteras de grano, acûmulaciones de 
una segunde. f a se , Gimpl y Col. | 107 j examinan fronteras de ro- 
tacidn en blcristaies de ClNa y MgO, utilizando la tëcnica 
de campo oscuro, observando puntos regulares de inhomogenej^ 
dades opticas de un tamano comprendido entre 1 pm y 10 pm - 
que interpretan como inclus iones de una segunda fase.
Por otra parte. Me. Pherson y Sinha |108| y Wuensch y - 
Vasllos j 1091 , senalan que es comün encontrar precipitados 
y porosidades a escala micro y submicroscâpica. Ademâs , u t 
lizando la espectroscopîa de electrones Auger, se ben detec^ 
tado segregaciones (*) de CaO en las fronteras de MgO |110|
(*) Se usa el termine segregaciôn en un sentido limitado pa­
ra describir el aumento o disxinucîon de la concentracion 
observada en una region de una frontera de grano.
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y .mediante medidas de polarizacion, se ha puesto en eviden- 
cia la presencia de capas con segregaciôn de scluto en frojn 
teràs y superficies, en espesores comprendidos entre 5 pm y 
50 pm. Estos datos pueden relacicnarse con las variaciones 
observadas por Jorgensen y Westbrook (lllj en el valor de -
la microdureza, obtenida alrededor de las fronteras en mue^
tras de Al^O^, puesto que como se sabe, existe una notable 
influencia de las impurezas sobre las propiedades mecânicas 
|ll2,113|, particularmente en lo que se refiere a su dureza. 
Digamos a este respecto, que se han encontrado valores sign^ 
ficativos de endutecimiento en mues tras de Al^O^ con concen­
traciones de N^O (0,03% , 0,01%) MgO (0,05% , 0,1%), CaO (0,1%) 
y Fe^Og (0,1%) observândose por el contrario un ablandamien- 
to para concentraciones de Cr^O^ del 0,5% |1 14|; a similares 
resultados se ha llegado en mues tras de BeO con concentracio^
nés de MgO (0,5%) y ZrO^ (3%) |115|.
Los autores citados anteriormente |111| indican ademâs - 
que no en todas las fronteras se aprecia dicha variaciôn, -- 
que estâ localizada en una banda de 10 pm de anchura a uno y 
otro lado de la frontera. Este tiltimo ds to résulta muy sign^ 
ficativo s i s e  compara con el obtenido por nosotros de io pm, 
para la anchura de la banda brillante situada a lo largo de 
la subfrontera de los monocristales de MgO.
Todo lo expuesto nos hace suponer que el mecanismo rds—  
pensable de la emisiôn preferente observada en las imâgenes 
catcdoluminiscentes de las subfronteras de los monocristales 
de MgO, se debe a impurezas y posibles defectos puntuales, - 
puesto que como se ha vis t o , la anchura de la banda luminis­
cente que aparece a ambos lados de la subfrontera, es del —  
mismo orden de magnitud que la distancia a la que diverses - 
autores han detectado segregaciones de impureza en la fronte^ 
ra, pudiendo los defectos puntuales o sus aglomerados prôxi-
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0 0 8  a las dislocaciones generadas en la deformacion plasti- 
ca, favorecer la emisiôn luminosa |116|, tal y como se verâ 
en el capîtulo siguiente.
. Los campos asociados a las fronteras y subfronteras de - 
grano, pueden provocar en una etapa inicial de la formaciôn 
del cristal, un proceso de captura de impurezas que dar la Iji 
gar a la posterior segregaciôn de las mismas en torno a es­
tas, produciendo una variaciôn en el contraste catodolumini^ 
cen te .
En el caso particular de los campos de tensiones ocurre, 
que en aquellas zonas en las que existe una üniôn de varias 
subfronteras de grano, el campo de tens iones asociado puede 
aumentar su alcance |117| lo que se traduce espacialmente en 
una mayor extensiôn de la zona de. inf luencia de la subf rontje 
ra sobre las impurezas, lo que justifies que en esas zonas - 
bayamos encontrado en la imagen catodoluminiscente valores - 
incluso mayores a 30 pm para la anchura de la regiôn corres- 
pondiente a la emisiôn preferente de luz que acompana a de —  
terminadas subfronteras,tal y como puede verse en las Fig. - 
V.l y V.2.
Otro tipo de campo asociado a la subfrontera, es el elejc 
trostâtico. Como es sabido |118,119|, la naturaleza iônica - 
del MgO, tiende a la formaciôn de potenciales de este tipo,- 
tante en las superficies como en las fronteras y subfronte—  
ras de grano, que depende en gran medida de la estructura de 
los defectos, concenttaciôn de impurezas y temperatura del - 
cristal. Solo las vacantes cargadas y no los pares de vacan­
tes o vacantes asociadas a un âtomo de soluto que formen un 
par neutre, serân afectados por dicho campo, produciëndcse 
en la subfrontera una carga espacial asociada a ella.
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La subfrontera junto con el campo electrostatico asocia^ 
do, representan en definitive una inhomogeneidad respecto - 
al r e s t o del cristal, supuestamente perfecto, que perturba 
la estructura de bandas y que por tanto debe de afectar al 
comportamiento catodoluminiscente en dicha zona.
Estudios realizados por Jorgensen y Anderson |1 20 1 , en-
cuentran un aumento de la concentraciôn de ThOg en una re —  
giôn adyacente a 50 Â de la superficie de una muestra cerâm^ 
ca de YgOg-lO mol % ThO, asîmismo. Mistier |121| halla me-- 
diante anâlisis de las longitudes de difusiôn a traves de —  
fronteras en Al^O^ un valor de 75 Â. Medidas de este tipo —  
permiten suponer que en general la carga espacial se extien­
de a ambos lados de las fronteras en un intervalo comprendi­
do entre 20 A y 100 A, por lo que se descarta toda posible - 
participée ion en el mecanismo que da lugar al contraste bri­
llante en los latérales de la subfrontera, pero no asî en la 
posible contribuciôn al contraste oscuro central, del orden 
de 1 Pm y que estâ en el limite del poder de resoluciôn del 
M.E.B.
Las subfronteras que no dan contraste en la imagen de c^ 
todoluminiscencia (hj^ - kg - g " o) encajan dentro de la hi- 
pô tes is de un mecanismo debido a impurezas, suponiendo que - 
no estân decoradas, lo cual ratifies las observaciones de —  
Jorgenson y Westbrook |lll| de que no en todas las fronteras 
se aprecia un cambio en los valores de la microdureza con -- 
la distancia a la frontera.
Para aquellas subfronteras que dan un contraste similar 
al de bandas oscuras, se puede argUir que al no estar deco­
radas o ser la decoraciôn muy pobre, la emisiôn en los late^ 
raies es la misma que en el resto del cristal (fondo), mien 
tras que el contraste oscuro se puede suponer que bien se -
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debe a las propias dislocaciones que forman este tipo de su^ 
fronteras, que actuan como centros de recombinacion no radia^ 
tiva, o bien a una clase de mecanismo mas complicado, como - 
el que suponen Tasker y Stoneham |122| para la atenuaciôn -- 
(quenching) de la luminiscencia en semiconductores con d e fec^ 
tos cargados. Estos autores suponen que los campos internes 
del cristal pueden ser lo suficientemente grandes como para 
influir en las propiedades del material. Encuentran, segun 
sus calculos, que la concentracion efectiva de centros lumi- 
niscentes disminuye al aumentar la dens idad de impurezas ca_r 
gadas por encima de un valor de te rminado (en su caso ^ulO - 
cm ). Ademâs, suponen que los campos elëctricos producen -- 
unà variaciôn espacial en la concentracion de centros lumi-- 
niscentes efectivos, produciêndose en particular un empobre- 
cimiento alrededor de las dislocaciones, que causarîan las - 
regiones oscuras observadas en estudlos microscôpicos.
En este caso, la influencia del campe elêctrico asociado 
a la subfrontera, desempenaria un papel decisive en el con-- 
t.raste oscuro obtenido en la imagen catodoluminiscente.
5.2 FRONTERAS VE GRANO EN POLIÇRîSTALES VE GaP.
5.2./ ContKaitz de. ta. tmagzn catodotumlntAcznte. e.n ^fiontzA.aA 
dt GaP.
Anâlogamente a lo que se observaba en la imagen catodolii 
miniscente de las superficies de MgO, en las de GaP se apre- 
cian tambien diverses contrastes de carâcter microscôpico, - 
de los que una buena parte son debidos a defectos de la red 
y el resto a otros factores como inhomogene idad es en la dis^ 
tribuciôn de impurezas, defectos de pulido (aranazos), etc. 
Para su identif icaciôn, hemos utilizado el ataque quimico 





Pis* V.IO Muestras de GaP po 1 icr î s t a 1 ino atacadas quîmicatnente y 
o b s e r v a d a s :
a) y c) En el modo emisivo del M.E.B.
b) y d) En el modo catodolumin i s cen t e .
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apartados 3.A y 3.6 respectivamente). De esta manera se han 
podido identificar las fronteras de grano (Fig. V.IO) como 
lîneas oscuras con bandas latérales brillantes, que se ase- 
mejan al contraste de las subfronteras decoradas de MgO.
De manerà similar a como se caracterîzo e1 contraste CL 
de las subfronteras en MgO, se ha procedido para caracteri- 
zar el contraste CL de las fronteras de los policristales - 
de GaP, utilizapdo la imagen dada en la "modulacion y", y - 
midiendo los parâmetros a,b,g y h (Fig. V.A).
Asî pues, el perfil de intensidades es cualitativaraente 
anâlogo al que se observa en la Fig. V.3 para un cristal de 
MgO, siendo la anchura de la zona luminosa de unas 8 pm, y 
permaneciendo mâs o menos constante s in apreciarse grandes 
variaciones de unos puntos a otros de la frontera, salvo en 
aquellos lugares que son union de mâs de dos fronteras y —  
-que ademâs, forman parte de los granos mas pequenos.
Como se puede ver en las microfotografxas de la Fig. V.IO, 
la superficie de la muestra aparece dividida en zonas con —  
forma poligonal, cada una de las cuales corresponde a la su­
perficie de un grano con distinta orientacion cristalogrâfi- 
ca que sus vecinos. Debido al ataque quîmico selective que - 
modifies la topografia de la superficie, algunas fronteras - 
se pueden observer en la imagen dada en el modo eraisivo (Fig. 
V.IO a y c ) , no obstante, la imagen catodoluminiscente (Fig. 
V.IO, b y d) permite una vision mejor del conjunto de granos.
En las fronteras de grano pertenecientes a muestras que 
han sido previamente deformadas, se ha observado que el en- 
torno de la frontera emite con mayor intensidad que en las - 
correspond ien tes a muestras s in deformar. Lo que en otras pa^  
labras signifies., que existe un aumento del contraste de las
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primeras con respecte a las segundas, ya que como se vera,- 
el contraste viene influido por la temperatura de deforma-- 
ciôn.
En todas las muestras observadas, las fronteras se ofrje 
cen en la imagen de catodoluminiscencia dando un contraste 
como el descrito, o bien, mostrandose simplemente como una 
llnea brillante, no apareciendo fronteras Semejantes a frari 
jas oscuras o que no den lugar a contraste, como ocurria en 
las subfronteras de los monocristales de MgO.
5 . 2 . 2  BétudÀ.0 de. t a  vafiZactdn de,t contfiaAtz c o n  y  E^.
A1 igual que en MgO, se ha estudiado la variation del - 
contraste de la imagen catodoluminiscente de las fronteras, 
con la corriente y la energia del haz, que équivale, como - 
se ha visto, a estudiar la variation de los paramétrés a,6, 
g  y  ft (que caracterizan el perfil de intensidades obtenido 
en la imagen de "modulation y" con la corriente y la energia 
del h a z ) .
Previamente, y por los mismos motives expuestos en el -- 
apartado (5.1.2) se ha calibrado la relaciôn 4^//^ para unas 
condiciones de observation fijas e independientes del haz de 
electrones; encontrandose que permanece constante para d i —  
chas condiciones expérimentales.
Para ver como influye la corriente del haz sobre los pa­
ramétrés d,b,g y  h Be ha procedido a fijar un potential ace- 
lerador fijo de 26 KeV y a variar la intensidad de la terrien 
te del haz. El bajo rendimiento luminiscente del GaP respec­
te el MgO, unido a la baja eficiencia del sistema colector - 
de fotones, nos ha limitado el rango de intensidades de co-- 
rriente absorbida al intervale comprendido entre 11.10 ^A y
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5.10~^A. En la tabla V.2 resumimos en forma de valores me-- 
dios los r.esultados obtenidos al medir los paramétrés A,b,g 
y h al ir variando la intensidad de la corriente para una - 
energia de los electrones del haz de 26 KéV en donde R 
+ h ^ ) / 2 ;  â  - ( a ^ + y 5 = (b^ + h ^ l 2 .
T A B L A  V. 2
ia(A) ih(A) R(u.a.) g(u.a . ) â(um) B (um)
11.10"^ 2,5.10"* 0,90 0.5 8,0 1.1
9.10"^ 1,1.lo"* 0,70 0.5 7,5 1,2
8.lo"^ 1.10"* 0,67 0.5 7,2 1,0
5.10"^ 7.10"? 0,40 0.4 7,1
El contraste disminuye con la intensidad de la corrien­
te de excitation para valores comprendidos entre 2,5.10~^A 
y 7.10 A, para esta Gltima intensidad de la corriente, la 
imagen catodoluminiscente de la frontera aparece como una - 
franja brillante con poco contraste (Fig. V.ll), Los parâme
(c)
Fig. V.ll "Modulacion y" de la mrfial CL correspondicut;.
ra de GaP para una encc ia del haz de 26 KeV 
tensidades de la corriniite jorbida.











tros a  y  b que dan idea del alcance de la emision preferen­
ce, permanecen cuasi constantes, debiendose las fluctuacio- 
ses a diverses factores, tales como errores de medicion ob­
vies, en los que las imprecisiones de las medidas vendrîan 
dadas por los solapamientos de la senal e indeterminaciones 
de las zonas limites (que dependen del nivel de excitacion), 
otro factor seria la disminuciSn del poder de resolucion, -- 
producido por un aumento del diâmetro del haz sobre la mue^ 
tra, ya que como se vio en el apartado 2.3.1 , dicho diâme­
tro varia con la intensidad de la corriente del haz elevada 
a 3/8. De ahi que en la Tabla V.2 se aprecie una ligera di^ 
minucion (menor que 1 pm) en el valor medio del parâmetro a  
con la intensidad del haz.
Para dar una explication que aclare el comportamien to -
luminiscente en las fronteras de grano con la Intensidad de
corriente del haz, necesltamos recurrir, como en el caso --
homOlogo de las subfronteras de grano en muestras de MgO, a
dos mécanismes luminiscentes que se comportée de distinta -
manera a partir de un determinado nivel de excitacidn. Asî,
el mecanismo que da lugar a la emisidn de la zona central,-
li 
.-7
se saturaria para corrientes del haz mayores a 10 ^A, dism^
nnyendo la emisidn râpidamente para valores menores que 10 
A; entendiendo que se llega a una saturacion en la emisidn 
luminosa cuando se ha alcanzado un estado de equilibria en­
tre el numéro de dentros que son excitados y desexcitados - 
por unidad de tiempo. Mientras que el mecanismo que actua-- 
ria en los latérales de la frontera, darîa lugar a una emi­
sidn luminosa cuya intensidad variaria con la m-esima poten^ 
cia de la corriente del haz (ver apartado 2.4.1).
La medida de los parâmetros a*6,g y k para una intensi­
dad de corriente constante e igual a 8.10 ^A y distintos v^ 
lores del potential acelerador, E^, nos ha proporcionado,C2
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mo en los casos precedences, information acerca de los cam- 
bios en la intensidad de catodoluminiscencia, cuando la enc_r 
gîa de los electrones varia desde 20 KeV a 30 KeV. La elec- 
ciSn de la corriente de excitacidn se ha efectuado siguien- 
do el criterio de maxima resolucidn y maxima emisidn lumino^ 
sa, que como se ha descrito, se restringen mutuamente, mot^ 
VO por el cual no se ha escogido la mayor intensidad del —  
haz que se puede conseguir con el M.E.B, (~10 A), puesto -
que entonçes se- reduce sensiblemente el poder d e .resolucidn.
Bajo estas condiciones, se observa que el contraste dis^ 
minuye cuantitativamente al aumentar el potential acelera-- 
dor, aunque cualitativamente permanece constante.
Esta disminucidn se refleja en las medidas obtenidas de 
los parâmetros R y g , de manera que para el primero de ellos, 
tan solo existe una ligera tendencia a aumentar con la ene^ 
gia de los electrones del haz (Fig. V.l2.a) mientras que p^ 
ra el segundo, g, que define la altura del minimo central,- 
el aumento con la energia del haz es mucho mas ostensible,- 
tal y como se muestra en la grâfica de la Fig. V.12.b .
Para interpretar estos resultados nos hemos basado, co­
mo en el caso de las subfronteras de MgO, en las variacio—  
nés que experiments el volumen de interaction al variar la 
energia del haz. Para lo cual, se ha supuesto que dicho vo­
lumen estS representado por aquellos puntos del material en 
donde la distribution D(z,r), definida por la ec. (4.6), t£ 
ma valores mayores que la energia necesaria para crear un - 
par electrôn-hueco, que en el GaP es de 8 eV 19 8 1 . El aumeii 
to de dicho volumen al aumentar la energia del haz de elec­
trones, debe traducirse logicamente en un aumento de la in­
tensidad de catodoluminiscencia, puesto que esta es funciën 
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El hecho de que el parâmetro h crezca mucho mâs despa- 
cio en las fronteras de GaP que en las subfronteras de M g O , 
lo interprétâmes como debido a que el rendimiento cuântico.n, 
correspondiente al mecanismo implicado en la luminiscencia, 
en el primerb es menor que en el segundo.
La râpida variaciân del parâmetro g respecte al h, cabe 
juzgarla como una disminucion del poder de resolucion, mâs 
que como un fuerte aumento de la intensidad de catodolumi—  
niscencia en la zona, que justificarîa la observacion de a_l 
gunas fronteras como lîneas brillantes. La otra hipotesis - 
supondrîa una variation graduai en el rendimiento catodolu­
miniscente con la profundidad, cosa que a nuestro juicio, - 
résulta poco probable y difîcil de mantener.
5.2.3 M/.cfLo6c.opJCcL ztectA.ânZca de tAanim-i^Zân.
Como ya hemos expuesto en el apartado 5.1.4, la presen- 
cia de un gradiente en la concentration de impurezas y de—  
fectos puntuales a ambos lados de las subfronteras en mues­
tras monocristalinas de MgO, da lugar a un contraste catod^ 
luminiscente caracterîstico, que es muy similar al obtenido 
en las muestras policristalinas de GaP. Este hecho, unido - 
a la escasez de datos existantes sobre el tema y a que re—  
sultan en ocasiones difîcilmente comparables,(puesto que c^ 
mo es sabido la prësencia de defectos estruchurales en este 
tipo de materiales, depende en gran medida de las condicio- 
nea en que se ha crecido, se ha dopado e incluso de la his- 
toria termina que posea);nos ha animado a investigar el en- 
torno de las fronteras de grano en GaP mediante una técnica 
de alta resoluciÔn, como es el caso de la microscopîa elec- 
trdnica de transmision (M.E.T.).
Las muestras,una vez adelgazadas suficientemente en su
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j parte central, tal como hemos descrito en el apartado 3.5.i,
I fueron examinadas en el M.E.T. A pesar del ataque preferen-
I te del agua regia en determinados granos, se han conseguido
muestras en las que los espesores de los .granos a uno y otro 
: lado de la frontera, son lo suficientemente pequenos para -
que aparezcan transparentes a los electrones del haz (con - 
energia de 100 KeV).
Las zonas que mejor se han pulldo y que por tanto se o^ 
servan mejor en el M. E.T., corresponden a granos con direc- 
ciones cristalograficas [oOl] [Oll] [l2l].
En las microfotograflas de las Fig. V.14 y Fig. V.lS, - 
se muestran algunas de las fronteras de grano observadas. - 
Se ha puesto especial cuidado en visualizar posibles agrega, 
dos de defectos puntuales,precipitados u otro tipo de defec^ 
tos estructurales en un entorno de 20 pm alrededor de ellas.
Mediante inclinaciones y giros adecuados de la muestra,- 
se han conseguido diversas condiciones dinâmicas de difrac- 
ci6n, que como es sabido, ofrecen. en la region prSxima a la 
parte oscura de las franjas de espesor de primer orden, las 
majores condiciones de visibilidad de los aglomerados de de^  
fectos puntuales. Aslmismo, se ha empleado la técnica del - 
haz debil (como técnica de alta resolution) consistante fun 
damentalmente an format la imagen con la reflexion -g o +g 
estando excitada la +g o +3g respectivamente.
A pesar de las precauciones tomadas y del uso de la téc^
I nica del haz débil, no hemos visto mayor numéro de defec--
I tos estructurales an el entorno de la frontera que en otras
I regiones no fronterizas de la muestra.




Fig. V.14 M i c r o f o t o g r a f l a s  de f r o n t e ­
ras de grano en muestras de 





Fig. V.15 Frontera en una muestra de GaP no deformado, obser- 







Fig. V.15 Microfotograflas de distribu- 
ciones tipicas de dislocacio- 
nes en muestras de GaP defor­
mado plasticaraente un 3%.
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ce produce nuevos defectos estructurales (defectos puntuales, 
dislocacîones. . . ) en la muestra. En efecto, las muestras de­
formadas observadas por el M.E.T., presentan mayor cantidad 
de defectos, fundamentalmente dislocacîones ( Fig. V.16) y 
en particular alrededor de la frontera de grano. Encontrân- 
dose que en torno a algunas fronteras, existen bajas conceit 
traciones visibles de aglomerados de defectos puntuales, —  
del mismo modo, se han visto (Fig. V.16) apilamientos de -- 
dislocacîones igualmente espaciados, que dan lugar a subfroii 
teras de grano de bajo ângulo.
5.2.4 M Zc ^o 6c op Xa  âpt/.ca con tuz potafLÂ.zada.
Puesto que la presencia de impurezas y otros defectos de 
la red en una regién prSxima a la frontera de grano, puede - 
résultat favorecida en una etapa inicial del proceso de for­
mation del cristal, por los campos de tensiones asociados a 
las mismas, y puesto que este hecho puede a su vez estar im 
plicado en los procesos preferentes de emision luminosa en 
torno a la frontera, résulta de interés obtener information 
acerca de los campos de tensiones asociados a las fronteras.
Una técnica que permite poner de manifiesto estos campos 
de tensiones con gran resoluciôn en muestras policristalinas 
de GaP, es preclsamente la microscopîa optica con luz polar^ 
zada, ya que como indicâbamos en el apartado 3.6, los campos 
de tensiones pueden provocar la apariciôn de un fenomeno de 
birrefringencia.
Las imâgenes de las fronteras que se obtienen mediante - 
esta técnica (con polarizadores cruzados), muestran que la - 
mayorîa de las fronteras aparecen como lîneas oscuras (Fig. 
V.17.a) mientras que el resto (la minorîa) aparecen como lî­
neas formadas por cadenas de puntos, tal y como se puede —
U'f
50 u m ^
F ig.V.17 Imagenes de fronteras de grano de cristales de 
GaP sin deforiiiar, obtenidos mediante M.O. con 
luz polar i .
100 pm ,
Fig. V.18 (a) y (b). Contraste debido a los campos de tensiones aso­
ciados a las fronteras de grano de muestras de GaP sin de­
formar, visto con M.O. con luz polarizada.
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apreciar.en la microfotografîa de la Fig. V.17.b.
Se ha encontrado que en algunas fronteras se puede extiri 
gulr o cambiar el centras te de oscuro a brillante (*) y vice^ 
versa, girando adecuadamente la muestra alrededor del ej e 6^ 
tico del sistema.
Ocasionalmente, se han observado en zonas restringidas - 
de alguna frontera, inhomogeneidades opticas, que aparecen - 
en forma de una granulacién, tal y como se muestra en la Fig. 
V.lB.a. Enfocando en la misma zona, pero en un piano interior 
a la muestra, se ve que dichas inhomogeneidades no desapare- 
cen.
En las uniones de dos o mâs fronteras, se suele apreciar 
un aumento del contraste (Fig. V.lS.b) debido a una fuerte - 
variation de la birrefringencia en dicha zona, causada por - 
los campos de tensiones y déformationes.
5.2.5 UlcK oa ndt j tA l i  de xayoè -K
Anâlogamente a como se realizaron los microanâlisis de - 
rayos-X en las subfronteras de MgO, se han llevado a cabo —  
los microanâlisis de rayos-X en fronteras de grano de GaP y 
en un entorno alrededor de ellas.
Se ha pretendido detectar concentraciones de impurezas de
(*) Cuando se ilumina con luz blanca, ocurre que si el retra 
8 0  para cada longitud de onda del aspectro es menor que 
A/2, por ejemplo: 2000 Â, se puede producir un desfase - 
del azimut de vibraciôn de la luz de todas las longitu—  
des de onda en una direccion que pueda transmit ir el an_a 
lizador y como consecuencia, la muestra aparece brillan­
te y de color bianco, pero no coloreada.
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As. y Cu mediante imagen, lîneà y punto, sin que en nlnguno 
de los très casos hayamos podido poner de manifiesto conce_n 
traciones suficientemente altas, que pudieran ser detecta-- 
das mediante la microsonda, lo cual era de esperar, en cie^ 
to modo, si se tiene en cuenta los bajos porcentajes de im-
pureza que tienen las muestras del orden de 1 P.P.m. para -
As y de 0,05 P.P.m. para el Cu. Sin embargo, pensamos que - 
podrîa haber una fuerte inhomogeneidad en su distribution,- 
produciendose un aumento apreciable de la concentration en 
y alrededor de la frontera de grano.
5 . 2 . 6  AndZ^iX.& y d Z à c u A Z â n  d e l  c.ontA.a6te CL d e  ta.6 ^fionteftai
d e  gA.ano en GaP.
Las observaciones sobre la catodoluminiscencia en torno 
a las fronteras.de grano en general, es mâs bien escasa, de^  
bido probablemente a que la mayor parte dé las investigates 
nes llevadas a cabo con esta técnica, se circunscriben a se^  
mlconductores monocristalinos y capas epitaxicas que forman 
parte de diodos luminiscentes (L.E.D.) que como es bien sa­
bido, tienen Un gran interés tecnologico.
La escasez de datos sobre el tema, nos ha movido a ded^ 
car este apartado a analizar y discutir con detalle el con­
traste observado en la imagen catodoluminiscente de les froii 
teras de grano (en muestras policristalinas de G a P ) . Para - 
ello, utilizaremos los datos obtenidos en las diversas téc- 
nicas émpleadas, unidos a las observaciones realizadas en - 
semiconductores por otros investigadores . De esta manera, - 
esperamos poder establecer cuales son los posibles mécanis­
mes que actuân en las fronteras de grano de GaP y sus zonas 
adyacentes y que dan lügar al contraste catodoluminiscente 
ya descrito en anteriores apartados.
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Mediante anâlisis de la senal catodoluminiscente produ- 
cida en un M.E.B., Menninger y Col» |99,100|, han investiga 
do el comportamiento catodoluminiscente de distintos crist^ 
les de GaP dopados con Se (''•5..10^  ^ cm S('vlO^^ cm ^) y —  
N('v2 a 5.10^^, cm ^) , asî como s in dopar intencionadamente - 
(Zn < 3.10*^ cm ^ , S < 10^^ cm  ^ y N < 10*^ cm ^) . En todos 
estos cristales, las imâgenes catodoluminiscentes de las - 
fronteras y subfronteras de grano a temperatura de T » 90 K 
y T " 300 K, aparecen siempre como lîneas oscuras, justifi- 
cando este contraste como debido a que las dislocacîones —  
que forman parte de las fronteras actuan como centros de r_e 
combinacion no radiativa, a la vez que su gran densidad im- 
posibilita la resolucidn individual, dando lugar a que las 
Imâgenes tengan apariencia de lîneas continuas.
Este mismo grupo de investigadores |lOl| estudian la e^ 
tructura real de los cristales de Ga^ In^ ^ P (0,5 < x < 0,7) 
para lo cual emplean el M.E.T. y M.E.B. En el modo catodolu^ 
miniscente de este ultimo, observan lîneas oscuras, cuya ijn 
tensidad luminosa respecto al resto del cristal disminuye - 
de un 10% a un 50% identificândolas mediante M.E.T. como —  
subfronteras de grano. En el espectro de catodoluminiseen—  
cia, se observa un desplazamiento en los picos de emisidn,- 
producido probablemente por el campo de tensiones y deform^ 
clones que subsis ten en el cristal despues de su formacidn.
Bensahel y Col. |l02,l03| estudian en cristales de ZnTe, 
(semiconductores del grupo II-VI) con ayuda del M.E.B. modo 
catodoluminiscente, la difusidn de litio y la segregacidn - 
de impurezas durante procesos de recocidc y templado. Las - 
fronteras y subfronteras de grano, aparecen como lîneas os­
curas, pudiendo variar su contraste en aquellas zonas situ^ 
das bajo la superficie expuesta a la fuente de litio (una - 
gota de NOgLi) apareciendo entonces las fronteras y subfroii
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teras rodeadas por âreas mâs brillantes. Mediante anâlisis - 
espectral de la fotoluminiscencia, deduces que el aumento de 
la emision, estâ ligado a un aumento en la concentration de 
aceptores -b ” Lig^ (par b-b). En general, observan que los 
recocidos tienden a disminuir el contraste.
BrUmer y Schreiber |105,106| han investigado la catodo­
luminiscencia de las dislocacîones y subfronteras de grano - 
en CdS con un M . E . B . , encontrando que el contraste de la im^ 
gen catodoluminiscente de las subfronteras de grano, depende 
del tratamiento térmico dado al cristal, que a su vez m o d if^ 
ca el grado de decoracion del defecto. La subfrontera no de- 
corada da un contraste oscuro que se modifies con el recoci- 
do del cristal, apareciendo entonces a lo largo de la lînea 
oscura, una zona brillante cuya intensidad es variable y que
aumenta con el tiempo y la temperatura. Considéras que el —
efecto se debe a la influencia de los defectos puntuales que 
decoran la subfrontera.
Por tanto, no se puede hablar en general de un contraste 
catodoluminiscente caracterîstico de las fronteras^ puesto - 
que como acabamos de ver, este varîa de un cristal a otro, - 
dependiendo fundamentalmente de los tratamientos previos a - 
los que se haya sometido el cristal en cuestion (dopado, re- 
cocido, . . . ) .
No obstante, creemos que la emisiân luminosa preferente 
observada a ambos lados de la frontera, es debida al grado -
de decoracion y al tipo de impureza que la decora. Esta hip^
tesis encajarîa con los resultados que hemos obtenido empleaii 
do distintas têcnicas y con las experiencias que acabamos de 
describir, correspondientes a otros investigadores.
Veâmoslo con mâs detalle analizando los resultados obten^
d o s .
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En el apartado 5.2. I haciamos mencion al hecho de que - 
en los cristales deformados, se observaba un aumentc de la 
intensidad catodoluminiscente preferente situada a ambos 1^ 
dos de la frontera. Lo cual se explica a la luz de la hipo­
tesis formulada de la manera siguiente:
Puesto que hasta llegar a la temperatura de 'v>900°C a la 
que deformamos las muestras y enfriar hasta volver a alcan- 
zâr la temperatura ambiante, se tarda aproximadamente una - 
hora, queda claro que la muestra sufre inevitablemente en - 
el proceso de deformacion un corto recocido, cuyos efectos 
se traducen en una difusidn de defectos (en especial defec­
tos puntuales) hacia la frontera, que actua , en algunos - 
casos, como sumidero de los mismos. Por lo tanto, una vez - 
que la muestra esté a temperatura ambiante, las fronteras - 
habrân alcanzado un mayor grado de decoracion que antes de 
la deformacion, lo que desde el punto de vista catodolumi—  
niscente y segdn nuestra hipotesis, debe de repercutir en - 
una variacion de la que en el caso de los policrista—
les de GaP estudiados es creciente como ya apuntabamos.
Las observaciones realizadas con el M.E.T. en muestras 
deformadas y no deformadas en y alrededor de las fronteras, 
nos conducen una vez mâs hacia la hipotesis de que la fron­
tera, de estar decorada, lo estarîa por impurezas segrega—  
das y por defectos puntuales, o aglomerados de estos. En —  
cualquier caso, el tamano de estos defectos no sobrepasarîa 
las dimensiones requeridas para poder ser resueltos median­
te la microscopîa electrânica de transmision.
Fund ament aim en te, los defectos* visibles que aparecen en 
los alrededores de la frontera, son dislocacîones, pero en 
cantidades tan escasas como en el resto del cristal, lo que 
nos hace suponer que la influencia no es decisive en el rei»
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dimiento de la catodoluminiscencia integral de las zonas —  
contiguas de las fronteras. No se observa, utilizando el M. 
E.T., ninguna variacién del contraste de los defectos digna 
de mencion ni de microprecipitados.
Las observaciones realizadas mediante la M.O. con luz - 
polarizada, no parecen estar en desacuerdo con los razona—  
mientos hechos hasta el momento, referentes a la presencia 
alrededor de la frontera de impurezas segregadas y de defeç^ 
tos puntuales.
En zonas como la union de dos o mâs fronteras de grano, 
se observa un aumento del contraste claro-oscuro (Fig. V.18. 
b) que denuncia la presencia de un campo de tensiones, lo - 
que corrobora una vez mâs la hipôtesis planteada, al expli- 
car por que aumenta la intensidad de catodoluminiscencia en 
estas zonas, ya que los campos de tensiones, tal y como apun 
tâbamos en 5.1.4, pueden provocar en una etapa inicial de - 
la formacion del cristal, un proceso de captura de impurezas 
y defectos puntuales.
En resumen, todo parece indicar que les responsables de 
la emisidn catodoluminiscente en las zonas contiguas a las 
fronteras de grano en GaP, son las segregaciones de impure­
zas y defectos puntuales, aumentando o disminuyendo la in—  
tensidad luminosa emitida segSn el grado de decoracion y —  
los tipos de impurezas y defectos puntuales.
En los cristales de GaP, la ausencia de un centro de s^ 
metrîa en su estructura cristalina, proyoca en las fronte—  
ras de grano cuatro tipos de enlaces imperfectos o erroneos 
|A8| con un carâcter signif icativamente elêctrico, que po —  
drla explicar el contraste oscuro observado en la imagen ca^  
todoluminiscente de las fronteras de este material. A este
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respecto, los calcules realizados por Landwehr y Handler —  
I 1 2 3 ] sobre la variaciSn de la carga espacial con la distati 
cla a la frontera, excluyen la posibilidad de que estos cam 
pos electricos, participen de forma eficaz en la luminisceri 
cia de las zonas adyacentes a esta, puesto que los mencion^ 
dos autores encuentran que el 90% de la distribucion espa-- 
cial de la carga a ambos lados de la frontera, tiene una an_ 
chura de 140 X, siendo bastante mayor la zona de emision —  
preferente observada en las fronteras, ~16 ym (ver tabla V. 
2, parâmetro a ) .
Cuando en un policristal dos monocristales vecinos es-- 
tân girados uno respecto a otro un ângulo pequeno 0, (0,1°<
0 < 5") la frontera entre ambos suele estar formada por un 
conjunto de dislocacîones dispuestas paralelamente e igual­
mente espaciadas. Este es el caso de la mayor parte de las 
fronteras observadas por el M.E.T. en nuestras muestras de 
GaP policristalino.
Una frontera de grano de este tipo se puede considérât 
como una superficie interna |l23j puesto que hay similitu­
des entre los enlaces libres internes (dangling bonds) y - 
los externos de la superficie real del solido. Sin embargo, 
la diferencia mâs importante entre ellas, es que mientras 
la superficie real (o externa) del sâlido puede reaccionar 
con el ambiante, pudiendose producir una adsorcion de impu 
rezas (âtomos o iones), que darîan lugar a la formacion de 
unos escudos superficiales que suelen disponerse en la bail 
da prohibida del material, la superficie interna no lo pue^ 
de hacer. Para salvar este inconvenience y poder seguir -- 
manteniendo la semejanza entre la frontera de grano bidi—  
mensional y la superficie real del sâlido, habrâ que consi^ 
derar a la frontera como una superficie perfectamente 1im- 
pia en el seno de una regidn con ultra alto vacio.
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Una vez fijada esta semejanza, podemos considérât los - 
resultados obtenidos sobre la distribucion de la carga eap^ 
cial en superficies de semiconductores. A este respecto, cji 
be senalar los resultados obtenidos por Handler y Portnoy - 
|l24| que miden cuidadosamente en condiciones de ultra alto 
vacio, la conductividad de la superficie. Segun dichos auto^ 
res la distorsion de las bandas de conduccion y de Valencia, 
provocadas en un entorno de la frontera de grano, alcanzan 
a zonas situadas a distancias de 'vO,5 ym, a un lado y otro 
de la frontera.
Comparando esta distancia con la anchura de la lînea os^  
cura de la imagen catodoluminiscente de las fronteras de —  
g r an o en GaP, caracterizada por el parâmetro b de la Tabla 
V.2, se observa que ambas distancias son prâcticamente igu^ 
les ('V'I ym) . Esto nos hace suponer que el contraste oscuro 
de la frontera de grano, estâ estrechamente ligado a los —  
campos electricos inherences a las fronteras. Otro argumen- 
to que nos hace mantenei esta hipotesis, son los câlculos - 
realizados por Tmsker y Stoneham |l22|, de los que ya hici- 
mos mencion en el apartado 5.1.4.
5.3 OTROS DEFECTOS. *
5.3.1 O Z é t o c a c Z o m é  en MgO, cont^aAte CL. VZ6cuA/.ân de to& 
KeiultadoA e ZntefLpfietacZân.
Como ya apuntâbamos al iniciar este capitulo, la emision 
catodoluminiscente no es uniforme en todo el cristal, produ- 
ciândose por lo general en la zona en que existe un defecto 
de la red cristalina, una variacion de la catodoluminiscen-- 
cia respecto al resto de la red.
Uno de estes defectos estructurales que pueden visuâlizarse
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en el M.E.B. (modo CL) son las dislocacîones, ya que en la - 
mayorîa de los casos provocan en sus zonas de influencia una 
variaciôn de la intensidad catodoluminiscente (Fig. V.19).
Dado que no existen observaciones previas sobre el con—  
traste catodoluminiscente a que dan lugar las dislocacîones 
en las imâgenes obtenidas por el M.E.B. (modo CL), hay que - 
utilizar una técnica auxiliar bien conocida que revele su po^  
siciôn, para de este modo poder atribuir las variaciones de 
emision luminosa que se encuentren en dicha posicion a las - 
dislocacîones correspondientes. Una vez bien determinado el 
contraste se podrîa identificar a posteriori las dislocacio- 
nes por su contraste catodoluminiscente (pero segun veremos 
mâs adelante esto no sefâ posible).
El me todo sëguido para identificar el lugar de emergen- 
cia de una dislocacion en las superficies (lOO) de nuestros 
monoctistales de MgO, ha sido el ataque quîmico selective, 
ya que como hacîaraos mencion en el apartado 5.1.1., esta téç^ 
nlca estâ bien estudiada para este tipo de cristales, ofre-- 
ciendo la ventaja sobre otras téchicas (M.E.T., Topografia - 
de rayos X, ...) de que es posible observât el pocito produ­
cido por el ataque quîmico, mediante el modo emisivo del M. 
E.B. a la vez que en el modo catodoluminiscente se observan 
las posibles variaciones de emisién luminosa en la misma zo^  
na, resultando el proceso de identificacion fâcil y râpido.
De esta manera hemos podido observer que la emision lura^ 
nosa asociada a las dislocacîones en MgO, no es la misma pa­
ra todas ellas, apareciendo algunas claramente visibles pero 
con contrastes diferentes, mientras que otras no son visibles 
debido a que no hay variation de la intensidad de emision -- 
con respecto a la del fondo (contraste nulo). La mayorîa de 





Fig,'V.19 Cristal de MgO sin deformar y atacado quîmicamente, observado en 
el M.E.B.,
a) y c) Modo CL, en el que se aprecia la diferencia entre la
asoc.iada a la subfrontera y la asociada a las dislocacio 
nes.
b) y d) Mode emisivc
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miniscente como manchas brillantes de unas 8 pm de diametro, 
mientras que hay otras que dan un contraste similar a un puri 
to oscuro rodeado por un halo brillante. Finalmente puede —  
ocurrir que baya dos o mas dislocaciones juntas de manera que 
se produzca un solapamiento de la serial luminosa, dando en-- 
tonces en la imagen catodoluminiscente una mancha brillante 
no uniforme y mas o menos extensa. Por otra parte conviene - 
senalar, como se puede ver en la Fig. V.19, que la alta den- 
sidad de dislocaciones proxima a la subfrontera, da lugar a 
una emlsion de fondo mucho menor que la producida en las zo^  
nas de emisl5n preferente de la subfrontera.Asimismo se ha 
observado en muestras atacadas quîmicamente, que en algunas 
zonas carentes de dislocaciones (no se ven pocitos), la in- 
tensidad luminosa emitida es similar a la detectada en zo—  
nas que tienen gran densidad de ellas.
Por tanto, queda claro que en los monocristaleS de MgO - 
hay una influencia de las dislocaciones o sus atmosferas aso^ 
ciadas en los procesos de recombinaci6n radiative. Sin embar^ 
go, aun en cristales en los que se ha estudiado mas a fondo 
su influencia en los procesos radiativos |36,97,125,126,128, 
129|, no se han podido dataller satisfactorlamente los meca- 
nismos de recombinacion en y alrededor de la dislocacidn.
Para entender como pueden actuar estos mécanismes y dar 
de este modo una explicaciSn coherente a los contrastes cato^ 
doluminiscentes observados, es necesario ver con mas deteni- 
miento la naturaleza de las dislocaciones desde el punto de 
vista del origen de aquellos factores que pueden influir en 
el contraste luminiscente (independientemente de las condi- 
ciones de observacion) y que a nuestro juicio son de tipo —  
elêctrico, mecânico (campos de defcrmaciones y tensiones) y 
quîmico (clases de impureza).
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Fig. V,20 a). ConfiguraciSn eatable de una dislocaci6n en arista en
un cristal de MgO. 
b ) . Posiciones ocupadas por los iones a lo largo de la di^ 
locaciôn en arista que se ve en (a). Posibles defectos 
en el semiplano supleme.ntar io , J représenta un "jog" - 
sin carga elêctrica.
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Como y a hetnos visto en anteriores apartados, entre las 
causas que afectan a la emlsion catodoluminiscente, se en- 
cuentrah los campos electrostaticos. Puesto que las dislo­
caciones de los compuestos ionicos y en particular del MgO, 
pueden estar cargadas o tener defectos cargados mientras - 
que la dislocacion no lo esta, los contrastes observados - 
en el M.E.B. (modo CL) podrîan expllcarse por esta causa ya 
que el carapo electrico depende de la estructura de la dislo^ 
caci6n y de la concentracion y tipos de impurezas que baya 
en su entorno.
Asî, una configuracion astable de una dislocacion en —  
arista como la que se muestra en la Fig. V.20.a, necesita - 
para su formaciôn (modelo geomêtrico de esferas rîgidas) la 
introducciôn de dos semiplanos suplementarios X, Y (0 X* Y) 
(|52| pâg. 37). Al estar alternadas las cargas eléctricas - 
en la direcciôn [ool] de la dislocacion, como se ve en la - 
Fig. V .20.b , la dislocacion no esta cargada elêctricamente, 
pero sin embargo, a lo largo de ella (Fig. V.20.b) aparecen 
defectos que sî lo estân |l30|, siendo fundamentaimente es­
tes "semi-jogs" de carga q/2, "semi jogs" S de carga -q/2 
y vacantes catiônicas V de carga -q, geomêtricamente equiya 
lente a dos "semi-jogs" S situados en lugares adyacentes,- 
representando q la carga de un ion.
En los cristales de MgO pueden darse très tipos diferen 
tes de configuréeiones para los nûcleos de las dislocacio—  
nes helicoidales (|S2| pâg. 39) todas ellas eléctricamente 
neutres; de las très, la mâs probable, segun consideraciones 
de tipo energetico, es la que tiene una posiciôn de minime 
energfa para cualquier tipo de deslizamiento sobre pianos —  
que no sean {110} ni {001}. A peser de que las configuracio^ 
nes sean eléctricamente neutres, puede ocurrir que aparez—  
can (en la lînea de la dislocacion) cargadas por la forma—
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cion de "semi-jogs" o "semi-kinks".
Por tanto, podrîa pensarse qiie el distinto comportamieji 
to catodoluminiscente de las dislocaciones, se debiera ex—  
clusivamente a los campos creados en el nucleo de la dislo­
cacion, asignando la propiedad de emitir o no como dependien 
te de si la dislocacion estuviera o no cargada, influyendo - 
el signé y la intensidad del campo elêctrico en el rendimieii 
to catodoluminiscente, de esta manera se explicarîa la obse^ 
vaciôn de dislocaciones mas o menos brillantes. Sin embargo, 
para mantener esta hipôtesis, existe una fuerte restricciôn 
debida fundamentalmente a que los campos eléctricos origin^ 
dos en los nucleos de estas dislocaciones cargadas en este 
tipo de materiales ionicos, suele ser de corto alcance, co­
mo lo da a entender el que en ClNa se forme una atmosfera - 
de Debye-HUkel en equilibria que se extiende a una distan—
s. cKT
X - (--- 2-------)l/2 (5.1)
® 2e^n_(«)
donde e es la constante dielectrics del cristal y n (=) la 
concentracion de vacantes catiônicas no asociadas (a las im 
purezas bivalentes) lejos de la dislocacion. Para concen—  
traciones de impurezas bivalentes de 0,2 p.p.m., 20 pip.m., 
y 100 p.p.m., se encuentran valores de X^ iguales a 3000 Â, 
1000 Â y 450 Â tespectivamente, obviamente mucho menores —  
que el diâmetro medio de unas 8 pm, de las manchas brillan­
tes asociadas a la dislocacion.
Otros factores que pueden sfectar a la émision catodolii 
miniscente son los campos de deformaciones y tensiones, in­
fluyendo sobre la estructura de banda de forma que el espec^ 
tro de émision presents un corrimiento; en este sentido al 
no haber hecho anâlisis espectral, no podemos decir nada mas
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En general se puede decir que los campos de tensiones asoci^ 
das a las dislocaciones afectaran al contraste dado por estas 
en la imagen de catodoluminiscencia, en tanto en cuanto inf lii 
yan sobre el grado de decoracion de las mismas. De esta mane­
ra cuanto mayor sea el campo de tensiones producido por la —  
dislocacion, mayor probabilidad tendrâ de estar decorada y - 
por consiguiente de que aparezca como un punto brillante en 
la imagen de catodoluminiscencia dada por el M.E.B.
Lo mas comun es que la decoracion se deba a defectos —  
puntuales en el sentido mas amplio (incluido impurezas subs- 
titucionales, intersticiales,...) y por precipitados.
Asî por ejemplo, cuando un iên de impureza se coloca —  
substitucionalmente en un cristal, la red se distorsions a - 
su alrededor dilatândose o contrayëndose, se sabe entonces - 
que la energîa potencial es menor cuando dicha dilatacion se 
produce por una tension hidrostatica y es mayor cuando la -- 
contraccién se debe a una tension de compresion hidrostatica. 
Taies conjuntos de tensiones se dan en las proximidades de - 
las dislocaciones en arista; la energîa de interacciôn ven—  
drîa dada entonces por la diferencia entre la energîa de un 
iôn proximo a la dislocaciôn en arista y la energîa del mis^ 
mo ion colocado en una zona de la red sin distorsionar. Pa­
ra el caso de las dislocaciones helicoidales, si se considje 
ra que estân en un sôlido isotropo,el campo de tensiones so^ 
lo tiene componentes de cizalladura, por lo que solo iones 
que no tengan simetrîa esférica podran interaccionar con -- 
ellas, sin embargo, si se considéra que el solido es anisô- 
tropo, entonces la interacciân entre la dislocacion hélico^ 
dal y la impureza es no nula.
Por tanto, cuando un ion dilata la red a su alrededor, 
el campo de deformaciôn de la dislocaciân en arista le hace
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moverse hacia posiciones de minima energîa que se encuentran 
por debajo de los pianos extra de los iones. Cuando se ban - 
desplazado un gran numéro de iones de impureza en este sent^ 
do, se dice que se ha creado una atmosfera alrededor de la - 
lînea de dislocacion.
Las vacantes también pueden interaccionar con las dislo­
caciones, (|52j pâg. 94) encontrândose que para una disloca­
cidn en arista, la interacciân es maxima en el piano de des­
lizamiento .
Estudios realizados con M.E.T. han puesto en evidencia - 
la precipitacion de impurezas en las dislocaciones de cristji 
les de MgO. Asî por ejemplo, Moriyoshi y Col. |l3l| observan 
do el movimiento de las dislocaciones en MgO, ven que aigu—  
nas dislocaciones estân ancladas por precipitados. Otros es­
tudios encaminados a poner de manifiesto la influencia de —  
las impurezas de Fe sobre las propiedades mecânicas y opti—  
cas del MgO | 112 ,113 , 132 ,333 | tambiin encuentran precipita-- 
dos en las dislocaciones, en particular |ll3| encuentran pre^ 
cipitacidn en las dislocaciones de muestras de MgO sometidas 
a temperaturas de 600*C, fudiendo producirse dicha precipicja 
cion en cristales con baja concentracion de Fe^*. Davidge -- 
I 1 1 2 ) afirma que en general la forma y precipitacion del Fe 
depende en gran medida de los tratamientos termicos y de la 
atmosfera oxidante o reductora a que se vean sometidos los - 
cristales de MgO, pudiindose encontrar Fe^ "*" y Fe^^ en solu-- 
cidn substitucional, como precipitados de MgO FegO^ o como - 
precipitados de Fe metâlico.
No obstante, hay que hacer notar que en observaciones —  
con M.E.T. |l34| con muestras monocristales de MgO sacadas - 
del mismo bloque inicial del que hemos obtenido las muestras 
para este trabajo, indican que en general es poco probable - 
encontrar dislocaciones decoradas por precipitados, sin em—
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bargo, se han visto algunas decoradas de esta manera.
La hipotesis mas coherente con lo expuesto y que da -- 
cuenta del contraste observado en la imagen de catodolumini^ 
cencia dada por las dislocaciones, la fundamentamos en la - 
responsabilidad de las atmosferas de defectos puntuales crea^ 
das por los campos de tensiones y deformaciones en las vari^ 
clones de la emision luminosa, siendo los efectos de los cam 
pos eléctricos asociados a las dislocaciones pricticamente - 
nulos, si bien pueden dar lugar a variaciones de contraste - 
en el caso de que estos sean lo suficientemente extensos e - 
intensos. De esta manera se supone que las dislocaciones que 
dan un contraste brillante en la imagen de catodoluminiscen­
cia, es porque estân decoradas y las que no dan ningun con—  
traste no lo estân. Mientras que las dislocaciones que se o^ 
servan como puntos oscuros rodeadas por halos brillantes, se 
explicarîa suponiéndolas con una gran carga elêctrica o/y -- 
con precipitados que actuarîan reduciendo el rendimiento del 
proceso luminiscente.
5.3.2 V-Célocac.<.on^A en GaP, cont^aéte. CL.
Las dislocaciones de los policristaies de GaP estudia—  
das en este trabajo, produces en sus zonas de influencia una 
variacion de la intensidad catodoluminiscente observable en 
el M.E.B. (modo CL). Tal variacién se refleja en el contras­
te dado en la imagen catodoluminiscente (Fig. V.21) por man­
ches brillantes de unas 6 pm de diâmetro, algunas de las cua^ 
les (la minorîa) dan un contraste similar al de un punto os­
curo rodeado por un halo brillante. Asimismo, se observan -- 
manchas brillantes algo mâs extensas producîdas por el sola­
pamiento de la emision de varias dislocaciones juntas (a di^ 
tancia menor, 6 ym), también se observan formando hileras, - 
apareciendo entonces con el aspecto de una lînea brillante.-
ihh
1 mm
Fig. V.21 Microfotografîas de una muestra de GaP 
no deformado observada en el modo CL - 
del M.E.B.
a) Imagen obtenida a bajos aumentos en la 
que se observa la distribucion espacial 
de los defectos sobre la superficie.
b) Detalle, en el que se observan con gran 
nitidez los aranazos del pulido como II- 
neas oscuras.
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Entre la posîcion de los pocitos en la superficie del cris­
tal y la mancha brillante provocada por las correspondientes 
dislocaciones, se ha encon t rado que puede haber un pequeho - 
desplazamiento (de 1 a 2 pm) que también han observado otros 
investigadores |6 9 | y cuyo origen se debe a que el contraste 
de catodoluminiscencia depende en gran parte de la profundi- 
dad de penetracion de los electrones, esta ultima del orden 
de 4 pm para un haz con energîa de 30 KeV (ver capîtulo 4),- 
por tanto, si la dielocaciSn no emerge perpendicularmente, - 
la emision alrededor del punto de emergencia se desplaza en 
la direcciôn de la proyeccién de la lînea de la dislocacion 
con la superficie.
Con el fin de identificar los contrastes catodoluminis—  
centes que acabamos de describir como producidos por las di^ 
locaciones, hemos utilizado las técnicas auxiliares de ata—  
que quîmico selectivo y ocasionaimente la M.O. con luz pola- 
rlzada, de este modo se puede establecer una correspondencia 
biunîvoca entre el pocito de dislocacién y las manchas bri—  
liantes.
En la Fig. V.21 se pueden observer asimismo unas lîneas 
rectas y oscuras, que se producen en la fase de pulido mecâ- 
nico y que corresponden a aranazos.
Observando directamente la emisién catodoluminiscente -- 
por medio de un microscopio éptico acoplado al M.E.B. (ver - 
apartado 3.8) se ve que la emision asociada a las dislocacio^ 
nes es fundamentalmente verde, (aproximadamente entre 2,45 y 
2,18 e V ). Del mismo modo se aprecian algunos puntos de color 
rojo-naranja (~1,7 eV y ~ 2 ,1 eV) que aparentemente no tienen 
nada que ver con la emision de las dislocaciones. Dichos pun. 
tos no se observan en las imâgenes dadas por el M.E.B. debi- 
do probablemente a que la eficiencia del fotomultiplicador -
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empleado (consultât apartado 3.8) es muy baja para la emi—  
sl6n rojo-naranja si se compara con la eficiencia a la ra—  
diacion verde.
En las muestras deformadas plasticamente no se observa 
una variacion cualitativa del contraste de catodoluminisceii 
cia de làs dislocaciones con respecto a lo descrito en mue^ 
tras no deformadas. Sin embargo, sî se observa una mayor —  
densidad de manchas brillantes correspondientes a disloca-- 
ciones, como era Icgico esperar.
La emision radiativa es también fundamentalmente verde, 
sin que se aprecie de visu ni en los registres fotogrâficos 
con diapositive, variacién en la totalidad de una muestra - 
deformada a otra no deformada.
5 . 3 . 3  MZc.fioAcopZcL ztzc.tfi6nX.c.a de. tfLan6m4.&Zân en SaP.
Como acabamos de senalar en el apartado anterior, todas 
nuestras observaciones sobre la catodoluminiscencia de dis­
locaciones en GaP, dan un contraste brillante o bien oscuro- 
brillante, sin embargo, observaciones realizadas por otros 
investigadores (8,69,135,136] en capas epitaxicas de diodos 
luminiscentes (LED'S) de este mismo material, las disloca—  
clones aparecen como puntos oscuros. Esta disparidad de ob­
servaciones unida a motivos como el hecho conocido de que - 
la presencia de defectos estructurales depende decisivamen- 
te de las condiciones en las que se ha formado el cristal,- 
nos ha movido a investigar las dislocaciones y su entorno - 
con una técnica de alta resolucion como es la M.E.T.
En las muestras no deformadas se observa une densidad - 
de dislocaciones baja, aunque no uniforme, encontrando zonas 
con mayor némero de defectos que otras. Las dislocaciones se
5. mP
EÜ , j urn
Fig, V.22 (a) y (b). Defectos tipicos en un cristal de GaP
deformado ~3% con M.E.T. (100 KeV).
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observan con su contraste habitual, no apareciendo en, ni al^  
rededor de ellas, evidencias de microprecipitacién, tarapoco 
se observan en general aglomerados de defectos puntuales, —  
aunque ocasionalmente se ha visto alguna dislocacidn decora­
da por estos defectos. En algunas zonas se han visto grandes 
lazos de dislocacién.
En las muestras deformadas pl â sticamente se observa una 
mayor densidad de dislocaciones, apareciendo apiladas (Fig. 
V.16), interaccionando entre ellas (Fig. V.22) y produciendo^ 
se en algunas la formacién de n u d o s .
En estas muestras no se observan microprecipitaciones -- 
(al igual que en las no deformadas) encontrandose ocasional- 
mente algunas dislocaciones decoradas por aglomerados de de­
fectos puntuales.
En todas las observaciones realizadas con el M.E.T., se 
ha tenido especial cuidado en intenter revelar la presencia 
de pequenos aglomerados de defectos puntuales o de impurezas 
que nos permitieran establecer una base mas solida, a efec—  
tos de explicar la emisién catodoluminiscente observada. Con 
tal fin se ha procedido a girar e incliner adecuadamente la 
muestra de forma totalmente similar a como hemos expuesto en
5.2.3 y a utilizar la técnica del haz débil.
5 . 3 . 4  M^cAoicopZcL 0pt4,ca c o n  t u z  p o Z a A ^ z a d a  en GaP,
Aprovechando las propiedades birrefringentes que provo—  
can los campos de tensiones asociados a las dislocaciones en 
cristales de GaP, hemos utilizado la microscopîa éptica con 
luz polarizada (ver apartado 3.6) como un potente método de 
revelar e investigar estos defectos.
A 4
100  u r n
I 50 ym ^
Fig. V.23 Contraste producido por la birrefringencia asociada a las 
dislocaciones en una muestra de GaP no deformado.
a) Imagen a bajos aumentos.
b) Detalle de foto superior.
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Las muestras de GaP que heitios utilizado en este trabajo, 
tienen una baja densidad de dislocaciones (*) como se des—  
prende de las observaciones realizadas en el M.E.T., sin em 
bargo, para visualizar cada dislocacion individualmente con 
la M.O. con luz polarizada, ha sido necesario evitar su so­
lapamiento, lo que se ha conseguido obteniendo muestras con 
espesore's medios de unas 400 pm, tal y como se ha indicado 
en el apartado 3.6.
Diversos autores (l38,139| han dado en senalar que el - 
contraste de las dislocaciones es funcion de la orientacién 
del cristal con respecto al piano de polarizacién, de la d^ 
reccion local de la tension, de la direcciôn de la disloca­
cion y de la de su vector de Burgers. Eh este sentido, hemos 
podido comprobar la dependencia del contraste con la orien- 
taciôn del cristal con respecto al piano de polarizacion, - 
encontrando que hay fundamentalmente très tipos de granos,- 
unos en los que àl girar 90 “ la muestra respecto al piano - 
de polarizacidn las dislocaciones cambian el contraste, —  
otros en los que algunas dislocaciones pierden el contraste 
haciéndose invisibles, cuando se gira la muestra 45* y un - 
tercer grupo en que el contraste de las dislocaciones no —  
cambia cualitativamente con la orientacién de la muestra —  
respecto al piano de polarizacién.
Respecto a la dependencia del contraste con la direcciôn 
local de la tensién, hemos podido diferenciar dos grupos de 
dislocaciones a tenor del contraste a que dan lugar al ser - 
observadas con esta técnica (Fig. V.23), pudiéndose descri­
bir el primer grupo formado por una cadena de puntos brillan
(*) Se suele suponer que la densidad de dislocaciones en cri^ 
taies de GaP comerciales, esta comprendida entre 10^ y —  
10® cm-2 I137|.
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tes y oscuros, mientras que el otro grupo da una imagen si­
milar a la de un segmente oscuro (no necesariamente rectil^ 
neo) .
5 . 3 . 5  V Z i c u i Z â n  y andtZA<.4 de to6 fLe4uttado.6 o b t e n Z d o i  40 - 
b^e to. Cl  de tai d Z i l o c a c Z o n e i  en GaP.
Como se ha descrito en el apartado 5.3.2, las imâgenes 
de catodoluminiscencia correspondientes a las dislocaciones 
de GaP, aparecen brillantes respecto al fondo. Este result^ 
do parece estar en desacuerdo con algunas observaciones re^ 
lizadas por otros autores |8,69,135,136] que encuentran que 
las dislocaciones aparecen como puntos oscuros en la imagen 
de catodoluminiscencia, atribuyendoles un papel decisive en 
los procesos no radiativos que en este material suelen tener 
una vida media muy corta y son diflciles de eliminar.
Este apartado lo dedicaremos a discutir y analizar nue^ 
tros resultados con los obtenidos por otros investigadores, 
con objeto de clarificar la controversia existante y esta —  
blecer una hipétesis que explique los distintos contrastes 
catodo luminiscentes asociados a las dislocaciones, y en pajr 
ticular a las de nuestros policristales de GaP. Para ello,- 
es necesario como en los casos precedences (fronteras de —  
GaP, subfronteras y dislocaciones de MgO) ver como puede in 
fluir én los procesos de recombinacion la propia estructura 
de las dislocaciones y la de los campos asociados a ellas - 
(electrico, tension-deformacion).
Diversos autores ]69, 140, 141] han investigado la posib^ 
lidad de encontrar una dependencia entre el tipo de disloc^ 
cion (helicoidal^en arista 6 0 “, 30“, etc....) y el contras­
te catodoluminiscente, con objeto de desvelar el papel que 
desempenan las dislocaciones en los procesos de recombinacion
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Titchmarsh y Col |69j„han estudiado el comportamiento - 
catodoluminiscente de diversos tipos de dislocaciones en cji 
pas epitaxicas de diodos luminiscentes de GaP. Para identi­
ficar el tipo de dislocacion han empleado la microscopîa —  
electrénica de transmîsiôn.
Estos autores |69|han encontrado que las dislocaciones 
de las capas epitaxicas de los diodos luminiscentes de GaP 
actuan como centros de recombinacion no radiativa, dando —  
dos posibles mecanismos que justifiquen dicha actuacidn: a) 
la recombinacion se debe a las interacciones entre disloca­
ciones e impurezas o defectos puntuales, y b) la recombina- 
ciôn se debe a propiedades inherentes a la dislocacién. No 
obstante, concluyen diciendo que no son espaces de determi­
ner cual de ambos mecanismos es el responsable de que las - 
dislocaciones se muestren como centros de recombinaciôn no 
radiativa, aunque se inclinan a pensar que es debido a una 
propiedad inherente a las dislocaciones, mâs que a una inte^ 
raccién de impurezas o defectos puntuales con la dislocacién.
Ourmazd y Booker |l40| han estudiado, con ayuda de las 
imâgenes de la corriente inducida por el haz (EBIC) de un - 
M.E.B., el rendimiento de recorabinacion de las dislocaciones 
en arista en Si tipo-n. La identificacién del tipo de dislo^ 
cScién la realizan con el M.E.T.; utilizando la técnica del 
haz debil para observer si estâ o no disociada. Usando la - 
"modulacién y "  del M.E.B. determinan el contraste producido 
por la dislocacién (en la imagen dada por la corriente indti 
cida). De esta manera observan un aumento en el rendimiento 
del proceso de recombinacién en las dislocaciones <ll0>(a/2) 
cuando estas estân disociadas en dos parciales de 60* <211> 
(a/6), pudiéndose esperar en general, un aumento del contra^ 
te de la imagen de corriente inducida (EBIC) con el grado - 
de disociacién de la dislocacién. Justifican sus observacio
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nes suponiendo que el mécanisme implicado estâ asociado al 
nâcleo de la dislocacion. No obstante, Kimerling y Col. -- 
I 1 4 3 ) encuentran en sus muestras un contraste veinte veces 
mayor que |l4oj, que podria deberse a defectos con un mayor 
grado de decoracion de impurezas y por tanto el mecanismo - 
que gobetnaria la recombinacion estaria relacionado con las 
atmésferas de Cottrell que hay en un entorno de la disloca­
cion y no con su nucleo.
Otras observaciones sobre el comportamiento luminiscen­
te de las dislocaciones en GaAs |97,126,142] y GaP |127,149] 
tlenden a explicarse a travâs de mecanismos que esten inti- 
mamente relacionados con las atmosferas de Cottrell que hay 
alrededor de las dislocaciones.
Asî por ejemplo. Balk y Col. ]97] estudiando la catodolju 
miniscencia en cristales de GaAs encuentran que la depeii
de de la concentracion de Se. Observan ademâs, diferentes -- 
contrastes alrededor de la dislocacion, que identifican como 
producidos por un decreeimiento monotono de con la dis —
tancia al nucleo del defecto. Apareciendo las dislocaciones 
en muestras con ng^ >>2,3.1^* cm ^ brillantes, mientras que 
en aquellas con ng^ <2,3.1^^ cm ^ aparecen oscuras. No obs­
tante, indican que para muestras con concentracion de sele- 
nio de 4,5.10 cm  ^ el contraste puede variar con la in te 11 
sidad del haz de electrones.
A resultados anâlogos llegan Gimel'farb y Col. |l42] al 
estudiar la variacién del contraste de catodoluminiscencia 
alrededor de las dislocaciones con la concentracién de por- 
tadores (8.10*^ a 2.10^® cm ^) .
Meinke y Queisser ]l26j deducen de las medidas de fotolji 
miniscencia en torno a las dislocaciones en muestras de GaAs
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tipo-n dopadas con Se (n ~ 3 a 4 1 0 * ^  cm la presencia de 
atmosferas de Cottrell eatables alrededor de la dislocacion. 
En dicha atmosfera los aceptores se verian probablemente —  
atraidos hacia el nucleo de la dislocacién, dejando una zo­
na cilîndrica alrededor de esta, pobre en aceptores y con - 
un radio de unas 20 p m .
Abundando en el tema, Rasul y Davidson |127|han estudija
do la dependencia de la I l i g a d a  a las dislocaciones con
18 19 3la concentracién de nitrôgeno (desde 10 a 5.10 cm ) en
capas epitaxicas LPE y VPE de GaP. Realizando medidas a di^
tintas temperaturas y analizando espectralmente la emisién 
de catodoluminiscencia, observan diferencias apreciables eri 
tre el espectro en y fuera de la dislocacién, que suponen - 
son debidas a variaciones de la concentracién de centros ac^  
tivos de N alrededor de las mismas. Asimismo, observan que 
el contraste para distintas dislocaciones varia de un 10% a 
un 40%. No obstante, concluyen que el mecanismo asociado a 
la catodoluminiscencia en las dislocaciones en muestras de 
GaP (N) no se debe principalmente a la reduccién en la con­
centracion de N en las dislocaciones.
Finalmente, algunos investigadores |141,143] han encon­
trado variaciones en los procesos de recombinacién asociados 
a mecanismos relacionados con pequenos aglomerados de defec^ 
tos puntuales (impurezas^.
Blumtritt y Col. ]l4l] investigan, con la misma intencion 
que ]69 y 14o], las dislocaciones en muestras de Si. Para lo 
cual combinas las observaciones por M.E.T. con las de M.E.B. 
(EBIC). Detectan un aumento local del contraste en aquellos 
puntos en que la dislocacién sufre una fuerte curvatura, hay 
pequenos agrupamientos de dislocaciones o de aglomerados de 
defectos puntuales (impurezas).
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Sacan la conclusion de que los variaciones de la senal - j
de la corriente inducida (EBIC) en las proximidades de las - j
dislocaciones, presentan un aumento brillante del fondo, de- i
bido, segén ellos, a que el efecto de atrape de impurezas -- I
por parte de las dislocaciones, reducirîan la vida media de 
los portadores minoritarios, que como se vio en 2.3.3, son - 
los responsables del contraste de catodoluminiscencia.
Segun se desprende de estas observaciones, el mecanismo 
que gobierna los procesos de recombinacién en las dislocacio^ 
nes no es Gnico, existiendo para cada tipo de muestra (mate­
rial, dopado, tratamientos, etc.) uno que prédomina, para lo 
cual la recombinacién es mâs probable.
Si considérâmes sélo los posibles mecanismos en que es­
tân implicadas las impurezas y defectos puntuales, vemos los 
siguientes mecanismos:
1) Existe una decoracién de impurezas y defectos puntua­
les alrededor de las dislocaciones, en forma de atmé^ 
fera de Cottrell, que en grandes concentraciones pue­
den dar lugar a pequenos aglomerados visibles con el 
M.E.T. I141I. La concentracién de impurezas estâ de—  
terminada por los campos de tensiones de la disloca—  
ciôn y su vector de Burgers. Los procesos de recombi­
nacién dependerân entonces de las atmosferas de Cottrell,
asociadas a la dislocacién |97,126,142,143|.
ii) Las impurezas decoran el nâcleo de la dislocacién. —
Distintos nucleos de dislocacién pueden atraer dife—  
rentes cantidades y/o tipos de impureza. La recombina 
cién dependerîa entonces de la atmésfera asociada al 
nécleo, mientras que este no intervendria directamen­
te en dichos procesos de recombinacién.
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iii) El nucleo de la dislocacion détermina la estructura 
de la banda y por tanto el potencial electrostatico 
de la dislocacion para una energîa dada del nivel - 
de Fermi. Se formarîa una atmésfera de Cottrell al­
rededor de la dislocacién, como la provocada por los 
campos de tensiones, sin embargo, los estados carga 
dos eléctricamente y ligados a las impurezas a una 
distancia igual o inferior al radio de apantallamieii 
to del nécleo de la dislocacién, son perturbados por 
el potencial electrostâtico de la misma. El nucleo - 
tendrîa entonces un caracter principalmente elêctri­
co, pero sus efectos sobre los procesos de recombin^ 
cién se manifestarîan parcial o totalmente por medio 
de los estados cargados de las impurezas.
iv) La dislocacién détermina la estructura de banda y —  
por tanto el comportamiento elêctrico de la recombi­
nacién, sin que en este caso las impurezas tengan —  
una accién significants en el mecanismo.
El mecanismo responsable de los procesos de recombina—  
cién en las dislocaciones de nuestros cristales de GaP, de- 
beré explicar las observaciones realizadas con las distintas 
técnicas empleadas, y en especial con las llevadas a cabo - 
en el M.E.B.
De las cuatro hipétesis planteadas, el mecanismo i) pa­
rece el mas adecuado para explicar la emisién luminosa aso­
ciada a las dislocaciones, puesto que no parece estar en —  
desacuerdo con las observaciones realizadas con las distin­
tas técnicas. En este sentido, resultan esclarecedoras las 
observaciones llevadas a cabo con la microscopîa éptica con 
luz polarizada, ya que las concentraciones de impurezas y/o 
defectos puntuales alrededor de las dislocaciones que forman
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las atmosferas de Cottrell, es tan 'determlnadas por los cam­
pos de tensiones.
Como se recorders, la mayor parte de las dislocaciones 
de nuestros cristales de GaP aparecen al ser observados con 
esta técnica, como lîneas formadas por cadenas de puntos —  
brillantes y oscuros, mientras que tan solo algunas apare-- 
cen como lîneas oscuras. Utilizando la misma técnica, Hilgart 
I 139] distingue segGn el contraste dos tipos de dislocacio­
nes que coinciden con las descritas por nosotros, suponien­
do para las dislocaciones que aparecen como lîneas de pun—  
tos alternativamente brillantes y oscuros que estân decora­
das, mientras que las otras no lo estân. Para verificar es­
ta hipétesis utilizé la topografîa de rayos X, que como es 
sabido da un contraste nulo para aquellas dislocaciones cu­
yo vector de Burgers es ortogonal al vector de la red recî- 
proca del piano reflejado, mientras que la distorsién que - 
produce una dislocacién decorada, da lugar a un contraste - 
en todos los pianos cualquiera que sea la orientacién del - 
vector de la red reciproca con respecto al vector de Burgers 
de la dislocacién.
La existencia de atmésferas de Cottrell rodeando a la - 
dislocacién, serîa compatible con las observaciones realiz^a 
das con el M.E.T., en las cuales no se detectan variaciones 
anomales en los contrastes de las dislocaciones.
Por otra parte, si tenemos en cuenta las aproximadamen­
te 6 ym de diâmetro medio de las manchas brillantes asocia­
das a las dislocaciones en la imagen de catodoluminiscencia 
y las comparâmes con los diâmetros medios que otros autores 
dan para estas atmésferas del orden de 10 ym (mâximo 20 ym 
jl26{), vemos que résulta demasiado significativo que ambos 
diâmetros sean del mismo orden de magnitud, para que no teti
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gan nada que ver el uno con el otro
El .comportamiento catodoluminiscente que hemos observa­
do en los cristales de GaP asociado a las dislocaciones, ex 
cluye la posibilidad de un mecanismo del tipo ii ) , como —  
principal responsable de los procesos de recombinaciôn ra—  
diativa, puesto que las atmosferas relacionqdas con los nû­
cleos de las dislocaciones, suelen extenderse alrededor de 
los mismos en un radio que no excede los 1000 Â (ref. |l23| 
pâg. 223) mientras que sus efectos sobre los procesos de re^  
combinacion no afectarian a zonas situadas a distancias ma- 
yores de 1 ym del nucleo de la dislocacién, en desacuerdo - 
con las manchas brillantes de '^6 ym.
Como ya hemos comentado en apartados anteriores, las —  
dislocaciones de los cristales de GaP y en general las de - 
todos aquellos cristales que poseen una estructura de tipo 
diamante, tienen un marcado carâcter electrico, debido a -- 
que los âtomos del piano suplementario que se encuentran en 
la lînea de la dislocacién (dislocacion en arista), no estân 
enlazados con otros, dando lugar a enlaces no saturados 
(dangling-bonds). Se suele admitir en este tipo de cristales 
que la dislocacién introduce estados de energîa situados en 
la banda prohibida, argumentando que la estructura de bandas 
en las proximidades de la dislocacién podrîa modificarse de­
bido a cambios de los puntos de simetrîa, densidad de âtomos, 
etc. Sin embargo, la posiciôn y naturaleza de estos estados, 
son objeto de controversies |l44,145|. Segun Labusch y Schr^ 
ter I146,147I los estados asociados a las dislocaciones de - 
60 “ darîan lugar a una banda unidimensional semiocupada en - 
el estado neutro. Una dislocacién de 60 “ actuarîa como acep- 
tOT o donador segun la posiciôn del nivel de Fermi. Las dis­
locaciones helicoidales introducirîan dos bandas distintas,- 
una banda de Valencia llena en el estado neutro y una banda
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fréxima a la banda de conduccién vacia en el estado neutro.
Para las dislocaciones de los compuestos III-V en los - 
que se encuentra el GaP, no se conocen cuales podrîan ser - 
los niveles asociados a las mismas.
Este tipo de argumentes, nos ha inducido à pensar en la 
existencia de un mecanismo de recombinacién del tipo iii) o
iv). El primero de los cuales podrîa j us t if icar las observa 
clones de catodoluminiscencia de algunas dislocaciones que 
aparecen como puntos oscuros rodeados por un halo brillante. 
Justifieândose la mancha oscura central como debida a los - 
campos eléctricos asociados al nucleo, que actuarîan impi—  
diendo la recombinacién radiativa en la zona, mientras que 
el halo brillante se producirîa por una acumulacion de cen­
tros de recombinacién radiativa ligados a Iss atmésferas de 
impurezas que rodean a la dislocacién en un entorno cilîn-- 
drico de radio comprendido entre 1 ym y 10 ym (|l23| pâg. - 
213).
Otro posible mecanismo es el que han propuesto Davidson 
y Col. |l49|, estos autores han observado un contraste sim_i 
l«r (punto oscuro rodeado de un halo brillante) en las m i —  
cTofotografîas de catodoluminiscencia obtenidas en sustra—  
tos de GaP (LPC) . Sugieren que las zonas brillantes alrede- 
dcr de la dislocacién se deba a un proceso de atrape de im­
purezas (gettering) por parte de la dislocacién. Estas ac-- 
tuarîan disminuyendo la probabilidad de recombinacién radi^ 
tiva, lo que j us t if icarîa que aparezcan oscuras (punto oscu 
ro) mientras que la zona correspondiente al halo quedarîa li_ 
bre de dichas impurezas y por consiguiente su rendimiento - 
CL serîa mucho mayor, lo que explicarîa que se observen co­
mo zonas de emisién preferente.
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Finalmente, la existencia de un mecanismo dominante del 
tipo iv), no explicarîa satisfactoriamente las variaciones 
de contrastes observadas entre capas epitaxicas y material 
masivo, asî como la dependencia del contraste con la corrieii 
te del haz, -detectada en GaAs por |97|.
Como se puede ver en la Fig. V.21, los aranazos y rasp^ 
duras producidos en la fase de pulido mecânico, dan lugar - 
en la imagen de catodoluminiscencia, a una raya oscura. El 
bajo rendimiento de la emision -radiativa en dichas zonas, - 
puede deberse a los campos electrostâticos producidos por - 




6.1 B A N V A S  V e  O E S L J Z A M J E H T O .
Cuando un cristal se deforma per deslizamiento, las ca- 
pas ionicas se desplazan entre sî una o varias distancias iii 
teratomicas en la direccion de una fila de iones, la superfj^ 
cie que contiene estos deslizamientos se denomina superficie 
de deslizamiento. Cuando dicha superficie es un piano, cosa 
que ocurre frecuentemente como en nuestro caso, recibe el —  
nombre de piano,de deslizamiento. La interseccion con la su­
perficie del cristal forma un escal6n (except© cuando la di- 
recciôn del deslizamiento esta ligada a la superficie del -- 
cristal) que recibe el nombre de lînea de deslizamiento. Es­
tas lîneas pueden estar bomogêneamente distribuidas por la - 
superficie del cristal o hetereogêneamente, formando enton-- 
ces bandas que se denominan de deslizamiento.
En general, la observaciôn de las bandas de deslizamien­
to forma parte de la informacion que se extrae de las mues-- 
tras deformadas plâsticamente, con la que se intentan expli- 
car los procesos microscopicos que influyen en las propieda- 
des fîsico-quîmicas de los materiales.
Con objeto de esclarecer cuales son los mecanismos que - 
dan lugar a la émision de catodoluminiscencia de defectos en 
las muestras de MgO y GaP, se estudiarS en el présenté apar- 
tado el comportamiento catodoluminiscente de estos cristales 
deformados plâsticamente por compresion especialmentS en las 
bandas de deslizamiento.
-j 0? “
6.1.1 ContKaAtz CL de tuA bandaA de dzAtZzam^ento zn MgO.
Las imagenes de catodoluminiscencia de los monocristales 
de MgO muestran en general un aumento de la intensidad de - 
emision en aquellas zonas en que se ha producido un aumento 
local de la tension, como por ejemplo, raspaduras y arana- 
zos, escalones de exfoliacion y en general en cualqüier ari^ 
ta del cristal.
En particular, la imagen de catodoluminiscencia de los - 
cristales que hemos deformado (ver apartado 3.2.2) se carac­
térisa por un aumento de la intensidad de emision, sobre to- 
do y como era de esperar por lo qae hemos dicho mas arriba, - 
en aquellas zonas en que ha habido una acumulaciôn de tensio- 
nes (Fig. V I . 1). En dichas zonas se puede apreciar que el au­
mento de la intensidad luminosa esta asociado a la presencia 
de un conjunto de bandas mâs o menos gruesas que cruzan la sti 
perficie del cristal (ver Fig. VI.2a) en direcciones <1Î0> y 
que hemos identificado como bandas de deslizamiento, estas no 
se observan en la imagen del modo emisivo de la misma zona —  
(Fig. VI.2b).
Para su reconocimiento y dado que nunca con anterioridad 
se habîan observado con esta tecnica y que por tanto se des- 
conocia el posible contraste a que darîan lugar, se utilizo, 
como en los casos anteriores de subfronteras y dislocaciones, 
una tecnica auxiliar mediante la cual se detectara sin lugar 
a düdas su presencia. Una de estas têcnicas ha sido el ataque 
quîmico selective, asimismo se ha empleado ocasionalmente» la 
microscopîa optica con luz polarizada.
Como se puede comprobar en las microfotografîas de la Fig, 
V I . 3, existe una correspondencia biunîvoca entre las lîneas - 
de pocitos asociadas a las bandas de deslizamiento (Fig. VI. 
3a) y las bandas brillantes de la imagen catodoluminiscen-
Fig. VI.1 Imagen dc catodoluminiscencia de un monocristal de MgO 
deformado, en el que se aprecia un aumento de la en
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te de la misma zona del cristal (Fig. VI.3b).
La deformacion a temperatura ambiante de los monocrista 
les de MgO con velocidad de deformacion constante présenta 
problemas por la fragilidad de los cristales, no obstante,- 
se ban deformado muestras hasta un 5%, si bien conviene se- 
nalar que estos cristales aparecen con.un gran numéro de —  
grietas tanto en la superficie como en su interior.
Algunos de los cristales deformados en los que aparecîan 
claramente las bandas de deslizamiento en la imagen de cato­
doluminiscencia (Fig. VI.4) se sometieron a recocidos de unos 
15 min. a 800"C en un horno en el que previamente se habîa - 
hecho un vacio de 'v^ lO  ^ Torr. Los recocidos se llevaron a c^ 
bo sin quitar la pelîcula conductora de carbon amorfo, con - 
el fin de no danar las superficies de las muestras.
Las muestras, después de recocidas se voLvieron a obser­
ver en el modo CL del M.E.B., encontrândose que aunque las - 
lîneas de deslizamiento no habîan desaparecido totalmente, - 
sî presentaban una apreciable disminucicn de la intensidad - 
luminosa asociada a ellas, como se puede comprobar comparan- 
do las imâgenes de catodoluminiscencia de la Fig. VI.4.
La aparicion de nuevas lîneas similares a las producidas 
por las raspaduras, se deben al deterioro y agrietamiento - 
que sufre la pelîcula de carbSn al ser sometida a los trata- 
mientos têrmicos.
La observaciân de la catodoluminiscencia asociada a las 
bandas de deslizamiento a travës del microscopic ôptico aco^ 
plado a la columna del M.E.B. (ver apartado 3.8.2), nos mue^ 
tran que la emisiôn luminosa es fundamentalmente azul, apare^ 
ciendo en algunas zonas de estas bandas, pequenas agrupacio- 






















6. 1. Z  C o n t A a i t z  c o n  U.O, con l u z  p o l a A l z a d c .
La microscopîa optica con luz polarizada, es una tëcnica 
especialmente Gtil para poner de manifiesto los campos de - 
tensiones residuales, cuando estas provocan la apariciSn de 
la birrefringencia en el cristal (apartado 3.6). De ahî, que 
§ea una tecnica que se baya utilizado con frecuencia para es^  
tudiar cristales deformados. En particular Stokes y col. - 
|l50j la ban utilizado para revelar las bandas de deslizamieii 
t o.
Para constatar la influencia de los campos de tensiones 
sobre la catodoluminiscencia, se ban cbservado distintos -- 
cristales deformados entre 1% y 5%. En el intervals compren- 
dido entre IZ y ~4% las muestras aparecen con gran cantidad 
de bandas de deslizamiento en su superficie.
En general, el contraste con que aparecen con esta tecn^ 
ca, depende de la orientacion del piano de polarizaciôn con 
respects a la posicidn en que se encuentre la muestra. En - 
ias condiciones en que las hemos detectado, suelen aparecer 
como lîneas mâs claras que el fonds, tal es el caso de las 
microfotografîas de las Fig. V I.5 a y b.
La mayorîa de las muestras deformadas entre el '^4Z y el 
'v5Z, aparecen con gran cantidad de fisuras y una superficie 
muy irregular, que imposibilita una adecuada observaciôn de 
las muestras con esta tecnica. No obstante, la presencia de 
fisuras no se ha encontrado que sea privative de los crista 
les ma s deformados. As î por ejemplo, en un cristal deforma­
do 1,8% como el de la Fig. V I.5, se aprecia claramente la - 
presencia de fisuras en las direcciones <110>.
Han sido prqpuestos diverses mecanismos para explicar -
I D O
(b)
Fig. VI.5 (a) y (b) Lîneas de deslizamiento en un cristal de MgO deformado
vistas con M.O. con luz polarizada.
(c) y (d) Imâgenes obtenidas con M.O. con luz polarizada y M.E.B.
{modo CL) respectivamente, de una misma zona de un cri^ 
deformado de MgO con fisuras en la direccion <110>.
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la formaciôn de fisuras en los pianos de deslizamiento entre 
los que cabe destacar el de Stroh y el de Cottrell |l5l) co^  
mo àquellos que usualmente se aceptan como mâs creibles p - 
verdaderos; tanto en uno como en otro, el mecanismo se basa 
I en una acumulaciôn de dislocaciones en arista asociadas a -
los pianos de deslizamiento.
Estos hechos junto con la presencia en la imagen de ca- 
! todoluminiscencia de franjas oscuras en zonas aparentemente
I con grandes tensiones residuales, como son aquellas en que
j se produce un entrecruzamiento de pianos de deslizamiento,-




Comparando las imâgenes obtenidas con M.O. con luz pol^ 
rizada con las de catodoluminiscencia obtenidas con el M.E.
' B. (Fig. VI.5 c y d), se observa que los brazos del aspa - 
que se ve en la imagen CL, corresponden en la de M.O. con - 
luz polarizada, a fisuras cuya proximidad a la superficie,- 
del orden de la profundidad de penetraciôn del haz, serîa -
i
I là causante del decrecimiento de la intensidad de la emision
lumincsa, por razones obvias de falta de material; mientras 
que las zonas alrededor de las fisuras se muestran en la —  
imagen de catodoluminiscencia como zonas de emisiôn preferejn 
t e .
6.1.5 JntzApAztaclôn y dlAcuilôn dz toA AzAuttadoA.
Dado que esta tecnica de catodoluminiscencia es empleada 
por primera vez para estudiar los monocristales de MgO defor^ 
mados per compresiôn, es necesario dar una respuesta a cier- 
tas preguntas que se plantean, taies como iQuê tipos de mec£ 
nismos estân implicados en los procesos radiativos de las —  
bandas de deslizamiento?. &Son los mismos mecanismos que ac-
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tuan en cristales no deformados (Vg.: impurezas) pero actuan 
do con mayor eficiencia, o son otros?, etc.
Con objeto de responder a preguntas como estas y dar una 
explicaciôn satisfactoria a los resultados obtenidos, inten- 
taremos formular una hipôtesis sobre la naturaleza del m e c a ­
nismo de emisiôn que rige en los cristales deformados.
Como hemos visto en el capîtulo anterior, la emisiôn de 
luz asociada a defectos como subfronteras de grano y dislo­
caciones, provocan variaciones de contraste en la imagen de 
catodoluminiscencia. Suponîamos entonces, que el mecanismo 
que actuaba en las recombinaciones radiativas estaba ligado 
a las atmôsferas de defectos puntuales, incluidas las impu­
rezas. Cabe preguntarse por tanto, si es posible mantener - 
un mecanismo de este tipo asociado a los defectos, como ca^ 
sa principal del aumento de la intensidad de catodoluminis­
cencia, as î como del contraste observado en las bandas de -
deslizamiento. En este sentido, conviene analizar que efec- 
tos produce la deformaciôn plâstica sobre los defectos e im­
purezas .
En general, se puede considerar a la deformaciôn plasti^ 
ca, como un metodo de introducir en el cristal nuevos tipos 
de defectos estructurales, que suelen tener configuraciones 
complicadas, taies como dipolos y lazos de dislocaciôn,aglo^ 
merados de vacantes y/o intersticiales y redes de disloca­
ciones, sin por ello excluir los efectos que puede tener so_ 
bfe las impurezas, como por ejemplo provocando nuevas redis^ 
tribuciones inhomogéneas de las mismas en el cristal, cam —  
bios de Valencia, etc.
Asî pues, existe la posibilidad de que la catodolumi­
niscencia asociada a los cristales deformados estë gobernada
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por un mecanismo regido por las impurezas y/o los defectos ge^  
nerados en el proceso de deformâcion plâstica.
Sin embargo, las analogies encontradas entre nuestros - 
resultados de catodoluminiscencia y los de fotoluminiscencia 
obtenidos por Y. Chen |l32| nos inducen a creer poco proba­
ble un mecanismo de recombinacion radiativa en que esten im 
plicadas las impurezas.
Y.Chen y Col. |l52| observan que al excitar una muestra 
de MgO con luz ultra-violeta (2,9 eV) se produce una lumini^ 
cencia azul cuya intensidad es maxima en aquellas zonas en - 
que hay una acumulaciôn de tensiones residuales, al igual - 
que ocurre en nuestras observaciones de catodoluminiscencia, 
en las que se ve una luminiscencia de color fundamentalmente 
azul y una mayor emisiôn en zonas en que hay una acumulaciôn 
de tensiones residuales. Del mismo modo, observan que los —  
cristales deformados presentan un aumento de la luminiscen­
cia respecte a los no deformados, asociada a las bandas de - 
deslizamiento de manera anâloga a como hemos descrito en —  
nuestras observaciones de catodoluminiscencia (ver apartado 
6 .1.1).
Estos autores |l52| dan una serie de argumentes que pue­
den hacerse extensivos a los procesos de recombinaciôn radia^ 
tiva que produce la senal CL, por los que juzgan que el mec^ 
nlsmo implicado en los procesos de luminiscencia no esta de- 
terminado por las impurezas y sî probablemente por los com-- 
plejos de vacantes y en especial los correspondi*entes a io­
nes de oxîgeno. A continuaciôn dames algunos argumentes por 
los que descartamos a las impurezas como responsables de la 
CL azul de los cristales deformados.
a). Las medidas de absorciôn ôptica a temperatura ambien
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te ('''295 K) de los cristales de MgO deformados real^ 
zadas por diverses autores |152,153,154,155| detec- 
tan una banda de absorciôn caracterîstica de estos - 
cristales, centrada en 5,7 e V , cuya evoluciôn obede- 
ce a una relaciôn de Mollwo-Ivey que suele interpre- 
tarse como debida a mecanismos en los que estân imp 
cadas las vacantes.
b ) . Mediante medidas de resonancia paramagnetica, Sibley 
y Col. |l53| no ban podido encontrar una relaciôn ojb 
via entre las bandas de absorciôn y las impurezas.
c ) . Cuando los ôxidos al c a l i n o t ë r r e o s  como el MgO son so^  
meti d o s  a los efectos de una radiaciôn i o n i z a m e n t e  - 
como rayos-Y ° rayos-X, se sabe | 156| que inducen en 
ciertas i mpurezas que contiene el cristal, un cambio 








Ru^* -1. Ru^ +
Pd^* Pd2+
No obstante, no se han observado bandas de absorciôn - 
ôptica ni antes ni despues de someter a los cristales 
a la acciôn de una radiaciôn ionizante, lo cual des—  
carta la posibilidad de un mecanismo de cambio de V a ­
lencia.
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d). Para finalizar coin este tipo de argumentes, digamos 
que recientemente Melton y Col. |l57| estudiando la 
influencia de la deformaciôn sobre la luminiscencia 
de cristales de MgO, han encontrado que no hay difje 
rencias entre la luminiscencia asociada a los cris- 
tales deformados con gran pureza y la asociada a —  
cristales relativamente impures (99,95%).
Queda claro por tanto, que e'I mecanismo que da lugar a 
la emisiôn de catodoluminiscencia en los cristales deform^ 
dos de MgO, debe de estàr relacionado con los nuevos defeç^ 
tos estructurales generados en el proceso de deformaciôn - 
plâstica y no a las impurezas.
Se puede entonces plantear una hipôtesis basada en un - 
mecanismo en el que esten implicadas las dislocaciones, los 
aglomerados de vacantes y/o intersticiales o ambos conjun—  
tos de defectos.
Sin embargo, si tenemos en cuenta lo expuesto en el ca­
pitule anterior sobre el comportamiento catodoluminiscente 
de las dislocaciones, cabe esperar que el mecanismo que d o­
mina los procesos radiativos en las bandas de deslizamiento, 
no esten implicadas las dislocaciones sino las vacantes y/o 
intersticiales que se producen preferentemente en estas zo­
nas, ya que como se ha observado, las bandas de deslizamien 
to de los cristales atacados selectivamente dan lugar siem —  
pre a una emisiôn de mayor intensidad que la del fondo, lo 
cual no ocurrîa con las dislocaciones, cuya emisiôn variaba 
dependiendo del grado de decoraciôn, llegando el caso de no 
ofrecer contraste alguno en la imagen CL.
No obstante, creemos que la prueba definitive la dan -- 
nuestras observaciones de catodoluminiscencia de los crista
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les recocidos.
Para conseguir que las dislocaciones se muevan en el —  
cristal por efectos de recocido es necesario llegar a tempe^ 
raturas superiores a los ~800*C (que es a la que hemos some^ 
tido nuestras muestras |l58| por consiguiente si se supone 
un mecanismo en el que los procesos de recombinacion radia­
tiva esten regidos por las dislocaciones, un recocido como 
el efectuado no tendrfa mayores efectos sobre la emision CL 
asociada a las bandas de deslizamiento, que como es bien s^ 
bido son zonas con gran numéro de dislocaciones. Sin embar­
go, los recocidos a que hemos sometido los monocristales de 
MgO previamente deformado, influyen disminuyendo la intens^ 
dad CL asociada a las bandas, lo que excluye la posible par^ 
ticipaciôn en el mecanismo luminiscente de las dislocacio —  
nes .
Por consiguiente, tan solo queda la posibilidad de que 
sean las vacantes y/o los intersticiales los responsables - 
de la emision CL azul observada en los cristales deformados 
por compresion.
Existen algunos argumentes que no son favorables a una 
hipôtesis de intersticiales y en cambio, sî hay numerosas - 
razones por las que considerar las vacantes como intentare- 
mos exponer a continuaciôn.
Y. Chen y Col. |l59| suponen que puesto que la irradia- 
ciôn con electrones energeticos jl60,161|, neutrones [162j 
o iones pesados no producen vacantes catiônicas aisladas -- 
por colisiones elasticas, los desplazamientos de intersti-- 
ciales son inestables, recombinandose râpidamente con la v^ 
cante. Estos mismos autores |159| comprueban que en crista- 
les deformados sucede algo anâlogo, es decir, que las vaca^
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tes de ion magnesio o no se generan, o no son astables a - 
temperatura ambiante.
F. Seitz |l63| ha discutido hace ya casi treinta anos, 
la posibilidad de generar vacantes al moverse las disloca­
ciones e interaccionar entre ellas en el proceso de defor­
maciôn plâstica. A este respecto, Klein y Gager ]164) supo^ 
nen que el movimiento no conservative de los "jogs" de dijs 
locaciôn prcducidos en la intersecciôn de zonas en donde - 
la densidad de dislocaciones es alta, genera gran numéro -
de defectos puntuales, taies como vacantes. Desde este pun
to de vista, es difîcil dar cuenta de las vacantes simple- 
mente por el movimiento de 1as dislocaciones helicoidales 
en el cristal y sobre las intersecciones de las bandas de 
deslizamiento, ya que los "jogs" résultantes son de tipo iii 
tersticial mâs bien que de tipo vacante. Relacionado con e^ 
tos hechos senalemos la identificaciôn hecha por Wertz y —  
Col. |l65| de c e n ^ r o s  F y por tanto de vacantes iônicas ne^  
gativas, mediante medidas de resonancia paramagnetica elec­
tronics en cristales de MgO deformados.
Turner y Col. |166,167| han sugerido, anteriormente al 
trabajo de Y. Chen y Col. |152|, un mecanismo en el que es­
tân implicados los pares de vacantes, con el que se préten­
dis dar una explicaciôn a la aparente independencia entre -
la banda de absorciôn ôptica centrada en 5,7 eV y la banda
F.
Newton y Sibley |168| opinan que si las vacantes de - 
iôn magnesio no son eatables o no se pueden generar en el - 
proceso de deformaciôn entonces todo el efecto se centrarâ 
en los iones de oxîgeno de la red, siendo necesario para - 
mantener la neutralidad electrics del cristal, que se pro- 
duzcan tanto vacantes del iôn negative como intersticiales.
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De hecho dlversos autores |169,170,171,172) han observado 
mediante M.E.T. lazos de dislocacion de vacantes e intersti­
ciales.
Sibley y Col. )l53| han investigado los efectos de la - 
deformacion en monocristales de MgO, en funcion de la senal 
de resonancia de spin-electronico, de la luminiscencia y de 
la absorciôn ôptica que presentan estos cristales. Encuen—  
tran estos autores |153| que la deformaciôn no modifica el 
espectro de resonancia de spin-electrônico (RSE) de los —  
cristales de MgO, sin embargo, cuando estos cristales son - 
irradiados con rayos-y, que como se sabe producen pares elec^ 
trôn-hueco, se détecta la presencia de centres F^, produci- 
dos cuando un electrôn es capturado por un iôn de vacante - 
negative.
Newton y Sibley |l68| han investigado la posibilidad de 
una dependencia entre la luminiscencia y el grado de defor^ 
maciôn. Encuenttan una relaciôn lineal de la banda de emi-- 
siôn de 2,88 eV (430 nm)* caracterîstica de la tensiôn-de—  
formaciôn y de la banda de absorciôn ôptica de 5,7 eV (215), 
aunque para esta ultima la pendiente es la misma para defor^ 
maciones por encima d e 1 3%.
Recientemente R . Gonzalez y Col. |l73| han estudiado la 
dependencia de la intensidad de catodoluminiscencia con el 
grado de deformaciôn, encontrando al igual que Newton y Si­
bley |l68| una dependencia lineal entre el "vl% y 'v-5% de de­
formaciôn (Fig. VI.6). Dado que los cristales empleados por 
R. Gonzalez y Col. |l73| se han obtenido del mismo bloque -
(*) La emisiôn de 2,88 eV (430 nm) se produce al excitar —  
los cristales de MgO deformados plâsticamente con foto- 






Fig. VI.6 Intensidad CL total por unidad de longitud 
del cristal en funcion de la deformacion - 
plâstica.
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del que. se han extraido los restantes cristales de MgO, con 
los que se ha realizado este trabajo, cabe pensar en la exi^ 
tencia de una relaciôn entre los mecanismos responsables de 
los fenâmenoa ôpticos de absorciôn,fotoluminiscencia, y los 
de emisiôn catodoluminiscente asociada a las bandas de desli. 
tamiento de nuestros cristales de MgO.
Un argumente que nos confirma esta analogîa es la sirai- 
litud entre los resultados a que llegan estos autores (l68| 
al observer los efectos del recocido sobre la banda de emi­
siôn de 2,88 eV (430 nm) y los nuestros.
Efectivamente, Newton y Sibley |l68| observan que la -- 
nencionada banda de emisiôn desaparece al recocer las mues­
tras de MgO deformado a una temperatura de ~827*C, lo que - 
estâ de acuerdo con nuestras observaciones, ya que como se 
recordari (ver apartado 6.1.1), la intensidad de catodolum^i 
niscencia disminuye apreciablemente al someter las muestras 
a recocidos de unos 15 minutes de duraciôn y una temperatu­
ra de ~800*C (Fig. VI.4)
Estos resultados nos hacen formular una hipôtesis en la 
que el mecanismo responsable de la catodoluminiscencia que 
caracteriza a los cristales deformados plâsticamente en corn 
presiôn, estâ constituido por diverses complejos de defec-- 
tos puntuales y especialmente por aglomerados de vacantes - 
de oxîgeno que se acumulan en el proceso de deformaciôn plâ^ 
tica en zonas con gran densidad de dislocaciones, taies como 
los pianos de deslizamiento.
Con esta hipôtesis se explicarîa el aumento de la inten 
aidad de catodoluminiscencia observado alrededor de las —  
grietas producidas en el proceso de deformaciôn (ver apart^ 
do 6.1.2), ya que como se ha comprobado |l74| en dichas zo­
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nas hay una gran densidad de dislocaciones, por lo que el - 
nCmero de complejos puntuales qùe actuan como centres de re^  
combinacion radiativa, es mayor que en zonas colindantes.
El espectro de frecuencias de la emisiôn catodoluminis­
cente de los monocristales de MgO, no ha entrado dentro de 
los objetivos que se pretendîan cubrir en el présente trab^ 
j o , sin embargo, recientemente Datta y Col. |l75| han publ^ 
cado a este respecto un excelente artîculo sobre el tema, - 
que considérâmes util resumir para tener una mejor visiôn - 
del fenômeno e intentar explicar la emisiôn roja observada 
mediante registre fotogrâfico en color (ver apartado 3.8.2) 
en nuestros cristales de MgO.
Asî pues, estos autores )l75| encuentran que el espec-- 
tro de los cristales no deformados en un rango entre 4,13 - 
eV y 1,46 eV (300 nm y 850 nm) consiste en très bandas, dos 
de ellas solapadas en el intervale comprendido entre 4,13 eV 
y 1,90 eV (300 nm y 650 nm) cuyos picos respectives estân - 
situados en 2,92 eV y 2,54 eV (425 nm y 488 nm) y la terce- 
ra situada en 1,71 eV (726 n m ) . Mientras que despues de la 
deformaciôn (1,27% en compresiôn) el espectro en el interv^ 
lo comprendido entre 4,13 eV y 1,90 eV (300 nm y 650 n m ) , - 
consiste en una sola banda ancha de emisiôn mâs intensa, -- 
con un mâximo centrado en 2,66 eV (466 n m ) . La banda centr^ 
da cerca de la regiôn infrawoja en ~1,71 eV (726 nm) parece 
que no es afectada por la deformaciôn.
Puesto que segun estos investigadores |l75| la banda ro^  
ja correspondiente al espectro de catodoluminiscencia de —  
los cristales de MgO, es independiente de si el cristal e s ­
tâ o no deformado, es muy probable que la citada emisiôn e^ 
te determinada por un mecanismo fundamentalmente de impure­
zas.
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Esta hipôtesis estarîa de acuerdo con las observaciones 
realizadas por algunos investigadores que hallan una banda 
de luminiscencia roja (~1,7 eV) y que atribuyen a transicio^ 
nes producidas por recombinaciones radiativas al capturar - 
un iôn de impureza Cr^^ a un hueco (153, 176 , 177| .
Sin embargo, segun Datta |l78| los recocidos en atmôsfje 
ras reductoras (H^ o Co) producen considerables cambios en 
la banda roja del espectro, que parece indicar una partici- 
paciôn del F e en el mecanismo catodoluminiscente. Esto nos 
sugiere que la catodoluminiscencia roja que observâmes en - 
las diapositivas en color, se deba a un mecanismo determi- 
nado por centres complejos de impureza, especialmente de Fe 
y/o Cr.
6.1,4 Ve^oA.macZôn GaP. ContA.a6ie. de. CL de tas bandas de d e ^  
t tz a m t e n t o .
Las muestras de GaP se deformaron por compresiôn en un 
rango comprendido pntre el 0,5% y el 5,5%. En aquellas mue^ 
tras que se sometieron a un mayor grado de deformaciôn se - 
observa un proceso de agrietamiento generalizado que se acen^ 
tua extraordinariamente por encima del 5%.
Como ya apuntamos en el apartado 3.2.2, para iniciar el
proceso de deformaciôn plâstica, es necesario calentar las
muestras a 'v900'*C y actuar con cargas mayores a 1 Kgr/mm^ -
(Vg.: para 0,5% de deformaciôn hemos aplicado una carga de - 
2
a ~3 Kgr/mm ). A estas temperaturas tan elevadas la oxida-- 
ciôn y descomposiciôn del GaP transformandose en GaPO^, —  
GSgOg y PgOg |l79) es un factor que hay que tener en cuenta. 
Para solventar en parte este problems, M . Gershenzon y R.M. 
Mikulyak |179| han calentado lentamente las muestras en ai­
re dejando que las superficies se recubrieran de una capa -
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de GaPO^ que impide la oxidacîôn del resto de la muestra.
Sin embargo, en nuestro caso hemos obtenido buenos result^ 
dos deformando en una atmôsfera inerte de gas argon.
Las muestras una vez cortadas y pulidas como hemos des^ 
crito en el capîtulo 3, se introdujeron en el M.E.B. para 
su observaciôn.
Una caracterîstica destacable de las imâgenes de catodo_ 
luminiscencia de estos cristales deformados por compresiôn, 
es la presencia de unas lîneas que cruzan la superficie y - 
que hemos identificado como bandas de deslizamiento. Para - 
ello y puesto que las muestras empleadas son policristali-- 
nas y el ataque quîmico présenta dificultades de interpret^ 
clôn segun cual sea la orientacion de los granos de la su—  
perficie de la muestra, nos decidimos a utilizar la M.O. —  
con luz polarizada, como se puede ver en el apartado siguieii 
te.
Las bandas de deslizamiento aparecen en la imagen de ca^  
todoluminiscencia brillantes respecto al fondo (ver Fig. —  
V I . 7) lo que delate la existencia de procesos de recorabina- 
ciôn que auraentan el rendimiento luminiscente. No obstante, 
la intensidad de la emisiôn asociada a ellas, es apreciable^ 
mente menor que la de las zonas latérales de emisiôn prefe- 
rente de la mayor parte de las fronteras de grano, tal y co^  
mo puede observarse en la microfotografîa de la fig. V I . 7.
Ademâs de las bandas de deslizamiento, se observan en - 
la imagen de catodoluminiscencia otras manchas brillantes - 
distribuidas por la muestra aleatoriamente y que aparecen - 
tambien, aunque en menor nômero, en los cristales no defor- 
mados, habiendoselas relacionado con las dislocaciones. Del 
mismo modo, se observan algunas lîneas quebradas oscuras ro^
0
%
Fig, VI ,7 Microfotograf îas ile ana muestra de GaP deformado ~3% 
observada en el modo CL del M.E.B. a) Imagen a bajos 
aumentos b) DetaJle en el que se aprecian las lineas 
de deslizamiento y la frontera de grano.
/ A
I 50 um^
Fig. V I.8 Imagen CL en colores de una muestra de GaP policristalina 
deformada 'vSZ, obtenida a traves de un m i c r o s c o p i o  6ptico 
acoplado al M.E.B. ( E_=25 KeV, ia=2.10"* A )
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deadas de una zona de emision preferente mâs intensa que el 
fondo, (Fig. V I . 7) cuyos extremos se encuentran sobre las - 
bandas de deslizamiento, tendiendo estas lîneas a orientar- 
se perp.endicularmente a las bandas de deslizamiento.
La observaciôn directa de la luminiscencia producida - 
por la excitaciôn de electrones a traves de un microscopio 
ôptico acoplado al M.E.B. (apartado 3.8.2) nos ha permitido 
conocer, aunque "a groso m od o ” , la distribuciôn espaclal - 
del espectro de frecuencias en la superficie de las m u e s —  
tras. Encontramos que la emisiôn catodoluminiscente asoci^ 
da a las bandas es fundamentalmente verde y con la misma - 
tonalidad que la emitida en torno a las fronteras de grano, 
como se puede apreciar en la microfotografîa en color de la 
Fig. VI.8.
Como en los cristales no deformados, aparece en algunos 
granos, una emisiôn de color anaranjado procédante de un —  
conjunto formado por pequenas manchas con dimensiones del - 
orden de A p m  que no se detectan en las microfotograflas - 
electrônicas obtenidas a travës del fotomultiplicador, debi^ 
do muy probablemente a la menor eficiencia cuântica para e^ 
tas longitudes de onda.
6.1.5 Contfiastt con M.£). con tuz potaxtzada.
Una vez preparadas las muestras deformadas tal y como - 
se ha descrito en el apartado 3.6, se obscrvaron en el m i —  
croscopio ôptico manteniendo los polarizadores cruzados.
El contraste producido por la birrefringencia ligada a 
las tensiones residuales de las muestras de GaP observadas, 
revelan un aumento en aquellas zonas en que el gradients de 
tensiones es mayor, como las debidas a los trazos de los —
250 urn
Fig. VI.9 Imagen de una muestra de GaP tieformado "\,3%
vista con M.O. con luz polarizada en la 
que se aprecian claramentelas lineas de
deslizamiento y la interaccior de estas con
una frontera de grano.
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planos de deslizamiento, a lo largo de los cuales se han tn£ 
vide las dislocaciones. Estas direcclones se pueden ver clai^  
ramente contrastadas en la Fig. VI.9.
Las lineas de deslizamiento cruzan la muestra invirtien 
do bruscamente el contraste en aquellas zonas en que hay 
una mayor tension, como por ejemplo los puntos de intersec­
tion de dichas lineas con una frontera de grano, Fig. VI .9. 
Al igual que en la description del contraste de las disloc^ 
clones individuales, se encuentra una dependencia entre el 
contraste y la orientation de la zona observada, con respe^ 
to al piano de polarization. Asimismo se observan lîneas de 
deslizamiento, la mayoria de las cuales dan un contraste —  
constante en amplias zonas de la superficie de la muestra, 
mientras que en otras se aprecia una variation local del 
contraste que recuerda el provocado por las dislocaciones - 
que Hilgarth |l39| consideraba decoradas. No obstante, no - 
parece que baya aquî la misroa relation que entre el contra^ 
te obtenido ton esta têcnica para las dislocaciones aisla-- 
das y su émision de catodolumînlscencia.
6 . 1 . 6  înte.fLpfLe.tac-C6n y d Z i c u i Z d n  de. toé f i eAuttadoi.
Estudios précédantes sobre el comportamîento catodolum^ 
niscente de los diodos emisores de luz verde (LED'S) de GaP 
sometidos a procesos de deformaciôn plâstica, indican que - 
la deformation induce en estos diodos una disminucion en el 
rendimiento cuantico, lîgada a la apariciôn de bandas de —  
deslizamiento oscuras |l49,180|y a un aumento de la densidad 
de dislocaciones |181,182].
Estos resultados no parecen concordat con los que hemos 
obtenido, puesto que como se ha hecho menciôn en el aparta- 
do 6.1.4, las bandas de deslizamiento se observan brillan—
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tes en la imagen de catodoluminiscencia. Este hecho se pue- 
de interpreter como un aumento del rendimiento de la catod£ 
luminîscencia en dichas zonas, que a su vez puede expresar- 
se en funcion de las vidas médias que determinan la relaja- 
ciôn de la excitation en el modo radiativo correspondiente 
(ver final del gpartado 5.1), n ” ^nr^^r ^nr^  ^" Si nos - 
fijamos en esta ecuacion, queda claro que solo puede aumen- 
tarse n disminuyendo la vida media de los procesos radiati- 
vos o aumentando la de los no radiativos.
Supongamos que el aumento de la émision en las bandas - 
de deslizamiento se deba a un aumento de la vida media de - 
los procesos no radiativos 1 Es posible mantener esta -
suposicion? y siendo asi, l a  que tipo de mecanismo lumini^ 
tente se llega?, veamos:
Se sabe por medidas efectuadas usando detectores de baii 
da ancha (500 nm < A < 600 nm) que para la luminiscencia —  
verde excitada por haces de electrones con gran energîa —  
(*ylO^ W cm ^) a temperature ambiante, el proceso de recomb^ 
nacion dominante a través de la banda prohibida, es por lo 
general no radiativo |8 |. Aunque tambiên se han observado - 
aumentos en el rendimiento de la luminiscencia verde en su^ 
tratos de tipo-n, dopados con impurezas de N (N^-N^ > 2.10 
cm ^) .
Se ha especulado mucho sobre los mécanismes que contro- 
lan la vida media de los procesos no radiativos por —
ejemplo se ha sugerido la recombinacion en estados profun—  
dos de complejos Si-0 |l83| e impurezas de Cu |l84(. Jordan 
y Col. |l85| han investigado indirectamente el papel de las 
vacantes de galio, Ga, en cristales crecidos de tipo-p, dati 
do como resultado algunas pruebas convincentes, que han aso^ 
ciado la vida media de los portadores minoritarios t con -
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la concentraclon de vacantes de Ga producidas termodinâmica^ 
mente.
Wight I8 I pone especial énfasis en los avances consegu^ 
dos en la clasificacion cuantitativa de los procesos domi-- 
liiantes no radiativos en GaP de tipo-n, clasif icândol os como:
1 ) .  R e co m b inacion en niveles de defecto profondes situ^ 
dos aproximadamente a 0,75 eV por encima de la b a n ­
da de Valencia.
2). Recombination en dislocaciones limitada por la difii 
sion.
3). Recombination superficial.
Peaker y col. |l86| han hallado una relation entre la - 
concentration de trampas = E^+0,75 eV (donde E^ represeii
ta la energîa de la trampa, y Ey la de la banda de Valencia), 
en GaP crecido en epitaxia liquida y la densidad de las di^ 
Ibcaciones en el sustrato. Han intentado determinar la natii 
raleza del defecto, en especial si podîa deberse a impur'e-- 
zas, s in conseguir resultados positivos a este respecto. Sii 
gieren por tanto, que el defecto podrîa estar ligado a las 
dislocaciones.
Mas recientemente, Hamilton y col. |l87| han estudiado 
con detalle el nivel de defecto Ey+0,75 e V . Encuentran que 
el mencionado defecto aparece en muestras de GaP crecidas - 
en distintos laboratories y empleando diverses tëcnicas. 0^ 
servan ademas que dicho nivel contrôla la vida media de los 
portadores minoritarios en GaP tipo-n, lo que es équivalen­
te a gobernar los procesos que dan lugar a la catodoluminijs 
cencia.
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Estos autores |l87| comprueban que la concentration de - 
estos defectos (E^ + 0,75 eV) puede ser controlada y reprodu 
cida, aumentando al recocer las muestras de GaP bajo condi-- 
cicres en que baya una perdida de fôsforo en el cristal. Por 
lo que sugieren que este nivel debe estar relacionado con —  
las vacantes de fôsforo, sin embargo, no descartan la posibi 
lidad de una redistribuciôn de alguna impureza, debida qui—  
zas a un contaminante raetalico.
Experimentalmente |l87| ban encontrado que el numéro de 
trampas E^ = E^ + 0,75 eV esta relacionado con la vida media 
de los portadores minoritarios, con la velocidad têrmica V^ 
y con la section eficaz de captura de la trampa =
= 6.10 ^^ cm^ por
1
N_  ------------  (6.1)
Tffl ° p  ^ t
Si la probabilidad de recombination de los portadores mi 
noritarios P = ^ , se escribe como la suma de las probabi-
lidades de recombination de los procesos radiativos y no ra­
diativos
», + 2)
résulta évidente que la probabilidad de recombination aumen- 
te por un aumento de la probabilidad de recombination redia- 
tiva, lo que se reflejarîa en un creclmiento del rendimiento 
'interne n en aquellas zonas en que exista un mayor numéiro dé 
trampas. Sin embargo, en el GaP sin dopar P^ << P^^ lo que - 
implica que P = ^ n r ’ decir, que bajo esta hipôtesis las - 
trampas E^ = E^ + 0,75 eV actuarôn como centros de recombina
ciôn no radiativa, disminuyendo por consiguiente el rendi---
mlento interno del material. . •
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Resulta difîcil de mantener un mecanismo de recombination 
que disminuya la probabilidad de los procesos no radiativos. 
No obstante, y por lo que acabamos de exponer, parece facti- 
ble una hipôtesis en la que el rendimiento catodoluminiscen- 
te asociado a las bandas de deslizamiento, quede determinado 
por un aumento de la probabilidad de recombinaciôn radiativa 
controlada por un mecanismo relacionado con las vacantes de 
fôsforo.
Se podrîa explicar de esta forma el aumento de la 1^^ —  
que hemos observado en las zonas latérales de emisiôn prefe- 
rente de las fronteras de grano, despues del proceso de de—  
formation, ya que a la temperature de 900*C habrîa una pêrdi^ 
da de fôsforo que darîa lugar a un proceso de formaciôn de - 
vacantes, aparté de las producidas al aplicar la tension en 
la deformaciôn plâstica.
Durante el recocido de 'vl hora,a que se somete la mues­
tra en el proceso de deformaciôn, habrâ una difusiôn de v a ­
cantes hacia la frontera acumulândose en las proximidades,- 
que favorecerân la difusiôn de impurezas y la generation de 
nuevos centros de recombinaciôn radiativa.
El GaP tiene una banda prohibida indirecta con energîa 
de 2,25 eV (ver apartado 3.1.1) asimilable a la energîa de 
un fotôn verde, y puesto que la catodoluminiscencia asocia- 
da a las bandas de deslizamiento es fundamentalmente verde 
(Fig. VI.8) cabe esperar que el mecanismo que determine los 
procesos radiativos este formado por estados muy prôximos a 
los bordes de banda.
Hay cuatro procesos de recombinaciôn que se cree produ- 
cen cantidades medibles de luminiscencia en la regiôn verde 
(atnarilla) del espectro, a temperatura ambiante y son:
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a ) . Recombinaciôn de excitôn libre.
b ) . Recombinaciôn de excitones ligados a âtomos aisla- 
dos de impurezas de nitrôgeno.
c ) . Recombinaciôn de excitones ligados a âtomos ligados 
a pares de âtomos de nitrôgeno vecinos.
d ) . Recombinaciôn de huecos libres en donadores neutra- 
les.
Todos ellos a excepciôn del primero, llevan consigo ni­
veles de energîa debidos a impurezas que se han podido in—  
corporar al cristal intencionadamente o no durante el proce^ 
so de formaciôn del cristal.
Tanto el segundo como el tercer proceso suponen la par- 
ticipaciôn de âtomos de nitrôgeno, dado que el nitrôgeno no 
se ha detectado en nuestros policristales, segun fuentes de 
la Casa suministradora (< 0,3 p.p.m.) résulta poco probable 
que estos procesos de recombinaciôn radiativa verde (amari- 
11a) esten asociados a las bandas de deslizamiento.
Consecuentemente, se puede sugerir que el mecanismo que 
da lugar a la catodoluminiscencia verde (amdrilla) asociada 
a las bandas de deslizamiento, se deba a distintos procesos, 
unos en los que podrîan estar implicadas las vacantes de —  
fôsforo y otros que estarîgn ligados a impurezas y a la re­
combinaciôn de excitones libres en dichas zonas, aunque es­
ta ôltima posibilidad suponemos que se podrîa comprobar en 
posteriores estudios, trabajando a bajas temperatures (80 R) 
e identificando los picos correspondientes en el espectro - 
de catodoluminiscencia.
-193-
Respecto a los posibles complejos de impureza que pueden 
producir una emisiôn catodoluminiscente verde, aparté de —  
los procesos en que estân implicados los âtomos de N, se s^ 
be |lOO| que los pares donador-aceptor formados por Si-C, - 
S-C, Si-Zn, y S-Zn emiten en dicha emisiôn. Sin embargo, de 
estas cuatro impurezas tan solo el C ha sido detectado en - 
1 p.p.m., pero el limite de detecciôn de los anâlisis faci- 
litados por la Casa suministradora de los policristales de 
GaP, para estas impurezas est Si (2,0 p.p.m.) S (1,0 p.p.m.)
Z n (0,06 p.p.m.). Con estos datos parece lôgico que la emi-- 
siôn verde este determinada mâs probablemente por pares de - 
Si-C y/o S-C que por Si-Zn, S-Zn.
Los resultados obtenidos por Davidson y Col. |l49| y por 
Iwamoto y Kasani |l80| respecto al carâcter fundamentalmente 
no radiativo de los procesos de recombinaciôn en las bandas 
de deslizamiento, son difîciles de interpreter a la vista - 
de nuestros resultados (en los que las bandas, de deslizamien 
te se muestran como zonas de recombinaciôn radiativa prefe- 
rente) si no se tiene en cuenta las diferencias de los cri^ 
taies utilizados en cada caso, ya que en el primer caso -- 
|l49| se déforma una muestra monocristalina de GaP dopado - 
con N ('vlO^® cm ^) y en el segundo |l80| se déforma un LED 
de luz verde, que tambien estâ dopado con N , mientras que - 
las muestras empleadas en este trabajo Son policristales njo 
minalmente sin dopar. Estas diferencias pueden estar acen^- 
tuadas ademâs por los distintos tratamientos termicos emple^ 
dos en el proceso de deformaciôn entre estos autores |l49,180| 
y nosotros.
Por otra parte, como es bien sabido, la formaciôn de f^ 
suras va acompânada de una acumulaciôn de dislocaciones, sii 
poniendose generalmente que en la zona de ensanche de la 
mxsna se produce una deformaciôn plâstica. Estos hechos su-
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pondrîan desde el punto de vlsta catodoluminiscente, un aumen 
to de la Intensidad en las zonas adyacentes a la fisura, como 
asî ocurre (Fig. V I . 7 ).
Finalmente, intentaremos dar una explicaciôn a las peque 
nas agrupaciones de emisiôn catodoluminiscente roja, détecta 
das mediante registre fotogrâfico en diapositive en color - 
(ver apartado 3.8.2).
Puesto que la catodoluminiscencia roja se observa tanto 
en cristales deformados como en no deformados, parece lôgico 
suponer que no depends de los efectos que se puedan crear en 
el proceso de deformaciôn, incluyendo en este proceso los - 
efectos que un tratamiento térmico como el dado, pueda eau—  
sar en la estequiometrîa de la muestra. Por ccnsiguiente, es 
de esperar que el mecanismo este determinado por las impure- 
, zas que inevitablemente se incorporas al cristal en el proce 
so de su formaciôn. A este respecto, hemos dado en el aparta 
do 3.1.2, una lista de impurezas.que un anâlisis de espectro 
grafxa de masas da en este tipo de policristales. No obstan­
te, existe una larga lista de impurezas que aunque no se han 
detectado pueden estar présentes, (segun la Casa suministra­
dora del material), de las cuales entresacéremos las que pue 
den dar lugar a complejos cuyas transiciones radiativas se 
sabe que estân dentro de la banda roja del espectro.
Asî vemos que el Zn, S y Si, estân dentro de esta lista 
de impurezas y que el lîmite de detecciôn es de 0,06 p.p.m. 
1,0 p.p.m. y 2,0 p.p.m. respectivamente.
P.J. Dean y Col. ]18 | han investigado la recombinaciôn 
radiactiva en GaP, de electrones ligados a âtomos donadores 
de oxîgeno de nivel profundo con huecos ligados a âtomos —  
aceptores de C, Zn y Cd. La recombiraciôn de excitones liga-
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dos a parej as de donador-aceptor Zn-0 y Cd-0 dan lugar a - 
una radiacion roja. En particular la recombinaciôn a traves 
de centros Zn-0 ha sido extensamente estudiada en GaP por - 
formar parte, estos complejos, de los diodos luminiscentes 
de luz roja {188,189,190| .
Lorenz y Pilkuhn |l9l| han estudiado el origen de la lî^  
nea de emisiôn centrada en 1,96 eV (630 nm) en cristales de 
GaP. Sus resultados indican que esta lînea se debe a recom- 
binaciones en las que estân implicadas impurezas sustitucio^ 
nales de Si en las posiciones de los âtomos de Ga.
Por otra parte, Meninger y Col. |100| han observado en 
zonas de muestras policristalinas de GaP, una fuerte emisiôn 
roja. El espectro de CL tiene una ancha banda en la regiôn 
roja del espectro, cuyo mâximo se encuentra en 1,95 eV 
que suponen es debida a recomb inaciones en pares Si-Si y/o 
S-Si.
Estos resultados nos hacen que consideremos el origen de 
las pequenas agrupaciones de puntitos rojos que hemos obser­
vado, como producidas por la recombinaciôn en centros de im­
purezas, que probablemente sean pares Si-Si, S-Si, Zn-0, Ca-0.
6.Î Jndenta.c>Cone&  en MgO
Las propiedades mecânicas de los sôlidos se caracterizan 
a raenudo por la influencia que ejercen sobre ellas las ten- 
siones inhomogeneas a que se someten . Este es el caso de —  
las pruebas de indentaciôn, en que la concentraciôn de la -- 
carga en una determinada zona de la muestra da lugar a un - 
conjunto inhomogeneo de tensiones (ver apartado 3.2.3.).
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Fig. V I.10 Esquema de la distrlbucion de pianos de desliza­
miento y dislocaciones, que se producen al inden 
tar con una punta Vickers una superficie (001) - 
de un cristal de M g O .
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Como hemos visto en los apartados précédantes, la I - 
de los monocristales de MgO se caracteriza por la influencia 
que ejercen sobre ella las tensiones residuales, encontrando- 
se que cuando la deformaciôn se ejerce unidireccionalmente -- 
segun <100> se observan las bandas de deslizamiento como zo­
nas de emisiôn luminosa preferente.
Asî mismo, la deformaciôn compleja producida en los cris 
tales de MgO por indentaciôn, da lugar a un aumento de la ca­
todoluminiscencia cuyo estudio résulta de gran interes para - 
obtener un mejor conocimiento tanto de los mecanismos luminis 
centes, como de los que dan lugar a los procesos de deforma—  
c ion.
Los mecanismos de deformaciôn plastics de los cristales 
con estructura similar a la del MgO, inducidos por un eftsayo 
de concentraciôn de carga, han sido estudiados extensivamente 
por gran numéro de investigadores |l92, 193, 194, 195, 196| .
En particular cuando se indents una superficie (001) de un 
monocristal de MgO, con una pirâmide de tipo Vickers, se pro­
duce en torno a la huella una distribueiôn de dislocaciones - 
caracterîstica, generada al actuar los seis pianos de desliza 
miento del sistema primario {110} <110>; asîmismo, se produ—  
cen un conjunto de lineas de deslizamiento en la superficie 
(001) orientadas segün [lOO] y [OlO] que dejan encuadrada a 
la huella de indentaciôn, (ver Fig. V I .10). La acumulaciôn e 
interacciôn de dislocaciones <lT0> causadas al reaccionar dis 
locaciones con vectores de Burgers del tipo îj = a/2[lOÎ] con
dislocaciones con vectores de Burgers “ a/2[0Îl] segun
a/2[l0Î] + a/2[0Îl]-^ a/2[lïo]
(ver jl92|) dan lugar a la formaciôn de fisuras que suelen -- 






huella y que eatâ formado por el conjunto de lîneas de des­
lizamiento que acabamos de describir.
La distribuciôn de dislocaciones en la superficie inden 
tada (001) corresponde a una roseta con ocho brazos, como - 
la que se muestra en el esquema de la Fig.VI.10. Si se con­
sidéra que la tension se aplica segun una direcciôn |010| 
y que el movimiento de dislocaciones se produce en los pia­
nos (110) y (lîo), se encuentra que solo es compatible el - 
movimiento para aquellas dislocaciones en arista que tengan 
un vector de Burgers [lÎ0]a/2 y [llo]a/Z respectivamente.
Si se supone que el movimiento- de dislocaciones se produce 
en les pianos (011) y (011), la tension de cizalla serâ dis 
tinta de cero solo para aquellas dislocaciones con vectores 
de Burgers [oilJa/2 y [OÎlJa/2 respectivamente y por tanto 
solo podrâ haber un movimiento de dislocaciones helicoida—  
les sobre estos pianos, lo que explica la pequena depresion 
observada en los brazos orientados en las direcciones <110> 
de la roseta (Fig.VI.10).
Mediante ataque quîmicci selective, que como hemos visto 
en el apartado 3.4 révéla los puntos de emergencia de las - 
dislocaciones, hemos podido constater el modelo de distribu 
ciôn de dislocaciones que se produce en caras (001} cuando 
se indents con una carga comprendida entre 10 y 170 g r . La 
roseta obtenida(Fig.V I ,11)presents ocho brazos en el piano 
(001), cuatro orientados en direcciones <110> correspondien 
tes a las dislocaciones en arista y cuatro orientados en di 
recciones <100> originados por las dislocaciones helicoida- 
les, resultando idêntica a la estructura de roseta investi- 
gada por otros autores |l92, 196|.
6.2. J. Cont^aàtt CL de ta tndentactân
El contraste de catodoluminiscencia observado en el ---
M.E.B. para las indentaciones llevadas a cabo en caras {001} 
de los cristales de MgO, depende fundamentalmente de los pa
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rametros de observâciôn, en particular energîa e intensidad del 
haz y de la carga suministrada en el proceso de deformaciôn por 
indentaciôn. No obstante, se puêde decir que para las condicio^ 
nés de observâciôn estudiadas (10 KeV - 30 KeV y 'v-lO - 10 ^A) 
y un range de cargas comprendido entre los 10 gr. y 170 gr., - 
las indentaciones y sus zonas adyacentes aparecen en la imagen - 
de catodoluminiscencia del M.E.B. como zonas de mayor emisiôn - 
que el fondo, resultando su tan sôlo comparable a las emiti-
das en zonas taies como raspaduras y aranazos. (Fig. V I. 12 a).
Se ha estudiado la variaciôri de la distribuciôn de la emi- - 
siôn CL asociada a la indentaciôn en funciôn de la carga aplica- 
da, manteniendo fijos los paramètres energîa e intensidad del - 
haz a 26 KeV y 3.10 ^A respectivamente. Se encuentra que las iii 
dentaciones efectuadas con cargas comprendidaa entre 'V'SO gr. y - 
170 gr. présentas cualitativamente el mismo contraste aunque su 
emisiôn CL total disminuya al disminuir la carga.
Estas indentaciones dan lugar a una roseta catodoluminiscen­
te con cuatro brazos brillantes y la parte central correspondien 
te a la huella oscura (aunque emite mas que el fondo, Fig. V I . 12
d) para corrientes del haz i^ ~ 10 ^A (Fig. V I.13 c) , y claramen 
te visible para corrientes del haz i^ ~ 10 ^A (Fig. V I . 12 b).
Los brazos luminiscentes se extienden segun las direcciones - 
<110> en que se han movido las dislocaciones en arista y tlenen 
unas longitudes aproximadamente iguales a las de las grietas que 
se producen en dichas direcciones. Las zonas colindantes de es­
tas grietas se observan algo mâs brillantes que el resto del bï^ 
zo. Del mismo modo se aprecian las lîneas de deslizamiento que 
enmarcan a la huella, como zonas de emisiôn preferente de luz, - 
cuya intensidad es algo mayor que la de les brazos (Fig. V I .13 d).
Las indentaciones que se han producido con cargas pequenas - 
(10 gr. y 20 gr.) aparecen en la imagen de catodoluminiscencia - 
como manchas brillantes algo mayores que la dimensiôn de la hue­
lla. Mientras que para aquellas indentaciones que se han obten^
Slot
15 wm
Fig. VI.12 a) Imagen CL de un cristal de MgO inden tado con dis­
tintas cargas b) Roseta CL en la que la zona central
emite mas que el fonde c) Roseta CL de una indenta—  
ciôn obtenida con una carga de 40 gr d) Distribuciôn 
de la I^^ de dos indentaciones obtenidas con cargas 




Fig- VI.13 a) Imagen de una indentaciôn (130 gr) obtenida en el 
S.E.M. opérande en el modo emisivo b) Detalle corres 
pondiente a una grieta <110> c) y d) Imâgenes de CL~ 
correspondientes a las microfotografxas a) y b) res­
pect ivamente.
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do con una carga un poco mayor (de 30 gr. a ^ 50 gr.) la ima­
gen de catodoluminiscencia se puede considerar como una tran- 
sicion entre la mancha brillante y la roseta que acabamos de 
describir (Fig. VI,12c), puesto que en dicha imagen se preseii 
ta en la zona central de la huella una mancha brillante que - 
la ocupa casi por completo a 30 gr. y va disminuyendo en e x - -  
tensiôn e intensidad a medida que se observan indentaciones - 
con mayor carga, resultando que a 'u 50 gr. la imagen catodolti 
miniscente coincide prâcticamente con la descripciôn que he-- 
mos dado para là roseta luminiscente asociada a indentaciones 
obtenidas con cargas superiores.
Se ha efectuado algunos ensayos de indentaciôn en mono- - 
cristales que previamente habîan sido deformados uniaxialmen- 
te por compresiôn, encontrândose un endurecimiento en aquellas 
zonas en que el grado de deformaciôn era mayor (mayor densidad 
de lîneas de deslizamiento) siendo la huella prâcticamente - 
inobservable en el modo emisivo, mientras que en el modo CL - 
no se observa ninguna emisiôn luminosa relacionada con la in­
dentaciôn. En zonas con menor grado de deformaciôn (menor 
densidad de lîneas de deslizamiento) es posible detectar la - 
roseta catodoluminiscente de la indentaciôn, si bien en este 
caso aparece claramente con unos brazos mas cortos, restringi^ 
dos por las bandas de deslizamiento, aunque el contraste es - 
cuantitativamente el mismo que el descrito para las indenta-- 
ciones efectuadas en cristales no deformados.
La observâciôn de una zona del cristal indentada a traves 
de un microscopic ôptico acoplado a la columna del M . E . B . , -
nos ha permitido obtener informaciôn sobre las distintas re—  
giones del espectro visible que estân relacionadas con los -
procesos catodoluminiscentes de dicha zona. Como se puede -
ver en la Fig. V I . 14, la roseta luminiscente aparece blanca, 
rodeada de un tenue halo verde, y la huella de la indentaciôn 
aparece casi igualmente brillante debido a que la intensidad
loK
^50 pm ^
Fig. VI. 14 Imagen CL en colores, de una muestra monocristalina de 
MgO indentada, obtenida con un raicroscopio ôptico aco­
plado al M.E.B. ( Ejj=25 KeV, ig=2.10“ ^ A ).
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del haz de electrones que se empleo para excitar la zona fue 
de 'vlO , Rodeando a las indentaciones se observa un ârea 
ovalada cuya emisiôn es fundamental™ente azul. Asimismo, 
aquellas zonas que han estado expuestas a mayor dosis de ra- 
diaciôn por parte de los electrones del haz, se observan con 
una tonalidad rojiza.
6,2, 2, V a A t a c t â n  d e l  e o n t a a i t e  CL de ta i n d e n t a c i ô n  c o n  ta 
pA-o^undidad.
Se han realizado observaciones sobre las variaciones del 
contraste de la imagen catodoluminiscente asociada a la rose^ 
ta de indentaciôn, producidas cuando se modifies la energîa 
de excitaciôn del haz manteniendo una corriente constante - 
(de 2.10 A) y/o cuando se observan cristales indentados sjo 
metidos a distintas fases de pulido quîmico. Las variacio—  
nés de la observada en funciôn de estos paramètres (E^,
pulidos) ponen de manifiesto la presencia de una distribuciôn 
de centros luminiscentes con la profondidad generada en el - 
proceso de deformaciôn por indentaciôn.
Efectivamente, para un interval© de energîas del haz corn 
prendido entre 14 KeV y 28 KeV se aprecia un aumento de la - 
^CL* asimismo se observa que la es mayor en indentacio­
nes atacadas que en las no atacadas quîmicamente, lo que su­
pone un aumento de centros luminiscentes en un espesor com-- 
prendido entre ym, y pm (ver capîtulo 4) medido desde - 
la superficie indentada sobre la que inciden los electrones.
En la Fig. VI.15 mostramos las imâgenes de catodolumini^ 
cencia y su correspondiente del modo emisivo de una indenta­
ciôn efectuada con una carga de '''100 gr., sometida a distin- 
to« grades de pulido quîmico que revelan la distribuciôn de 
centres luminiscentes en pianos situados a distinta profundi^ 
dad de la superficie indentada. La distribuciôn de centros
2 0  p m
Fig. VI.15 Dos etapas de pulido quîmico correspondientes a sen 
das indentaciones de 100 gr a) y c) Imagenes del mo 
do emisivo b) y d) Imâgenes del CL de a) y c) res-- 
pectivamente.
— 207 —
luminiscentes asî observada, coincide fundamentalmente con la 
descrita por Velednitskaya y col. |l97|.
6 . 2 . 3 ,  C o n t A a 6 t e  de Za& i n d e n t a c i o n e s  obsefivada.s c o n  M.O.  con 
tuz p o t a A i z a d a .
Se ha utilizado la microscopîa optica con luz polarizada 
con objeto de obtener informaciôn acerca de los campos de teri 
siones y deformaciones generadas en el proceso de deformaciôn 
plâstica producida al indentar (con una punta Vickers) las s^ 
p e r f i d e s  (001) de los monocristales de MgO, y relacionarlas 
con la emisiôn catodoluminiscente provocada por la indenta- - 
ciôn.
Mediante esta técnica y con los polarizadores cruzados, - 
hemos observado que el contraste de las indentaciones depende 
fundamentalmente de las orlentaciones del cristal con respec­
to al piano de polarizacion de la luz incidente, asî como de 
la Intensidad y direcciôn de los campos de tensiones.
Cuando el piano de polarizaciôn de la luz que ilumina la 
muestra es perpendicular a una direcciôn [lOO] ô [olo], como 
es el caso que se muestra en la Fig. VI.16a, la imagen de la 
indentaciôn aparece como una roseta de cuatro brazos brillan­
tes respecto al fondo, orientados segun direcciones <110>, olb 
servândose las fisuras generadas en estas direcciones como 1^ 
neas oscuras. La parte central de la roseta, correspondiente 
a la huella de indentaciôn, se observa oscura como el fondo. 
Cabe senalar tambien por su mayor contraste, la parte del br^ 
zo mâs prôxima a la huella, que se extiende en una zona de - 
aproximadamente la mitad de la longitud de las fisuras. La - 
longitud de los brazos es bâsicamente la misma que la de los 
brazos de las rosetas obtenidas mediante ataque quîmico selec^ 
tivo. Para indentaciones obtenidas con cargas menores a 50 - 
gr., el contraste de los brazos es casi nulo, resultando por
P,rf>
X
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Fig. VI. 16 Imagenes de indentaciones en H^.O, observadas 
con M.O. con luz polarizada a) Plano de pola 
rizacion paralelo a la direcciôn |lOO| y b) 
paralelo a la direcciôn |llOj
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tanto estas indentaciones prâcticamente invisibles.
Cuando se gira la muestra 45"respecto de la posicion que 
acabamos de describir, se observa una nueva imagen de indent^ 
ciôn en la que se manifiesta la inhomogeneidad de los campos 
de tensiones residuales, como una roseta con cuatro brazos en 
forma de petalos orientados en las direcciones <100> (sobre - 
el piano (001)) y otros cuatro mâs estrechos orientados en d^ 
recciones <110>, en total, ocho (Fig. VI.16b). La zona cen-- 
tral de la roseta, incluîda la huella de indentaciôn, aparece 
brillante, no obstante, se pueden distinguir pequenos cambios 
de contraste que ponen de manifiesto variaciones locales de - 
los campos de tensiones (Fig. VI.16b).
En general, la imagen de las indentaciones asî obtenidas 
se puede interpreter de acuerdo con la distribuciôn de los 
campos de tensiones asociados a los sistemas de deslizamiento 
que se activan en el proceso de indentaciôn. Asî por ejemplo, 
el contraste observado en la parte central de los petalos - 
orientados segôn [lOOj y [OlO] lo interpretamos como debido a 
los fuertes campos de tensiones que se producen en las inter- 
secciones de los sistemas de deslizamiento (011) [Oll], (011)- 
[Olî] segôn [lOO] y (10Î)[l0l], (101) [lOÎ] segÔn [Olo] . Las zo 
nas en que el contraste cambia bruscamente, son zonas en que 
el gradients de los campos de tensiones residuales es mayor.
6. t. 4, Inte.H.p^ e.tcLC.<.ân y dZAcu6X.ân de toi fULiattadoi.
Como hemos visto en apartados anteriores, la deformaciôn 
por compresiôn (uniaxial) induce en los cristales de MgO una 
emisiôn de catodoluminiscencia caracterîstica de color azul, 
que hemos atribuîdo a mecanismos formados por complejos de dje 
fectos puntuales y especialmente por aglomerados de vacantes 
del iôn oxîgeno.
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Puesto que la deformaciôn local al indentar los cristales 
de MgO es masiva y los deslizamientos tienen lugar en multi—  
tud de pianos (apartado é.2) que provocan entre las distintas 
regiones de la roseta grandes diferencias en el grado de de-- 
formaciôn, es de esperar que sean mecanismos similares a los 
atribuîdos en los cristales deformados por compresiôn, los - 
responsables de la catodoluminiscencia inducida en las inden­
taciones. Sobre este teroa algunos autores han investigado - 
con anterioridad a este estudio los efectos que los m e canis—  
mos de la deformaciôn por indentaciôn en monocristales de MgO 
producen en la emisiôn catodoluminiscente |l97, 198, 199, 200|
Sin embargo, las conclusiones a las que llegan a la hora de - 
asignar cual o cuales son los mecanismos luminiscentes respon 
sables de la catodoluminiscencia asociada a las indentaciones, 
son motivo de fuertes controversies.
Rozhanskii y Velednitskaya jl9S|, y Velednitskaya y col. - 
I19 7 1 suponen que los intersticiales producidos por la defor­
maciôn son impulsados hacia el exterior de la huella de indeii 
taciôn a lo largo de las direcciones <110> y segôn las direc­
ciones de deslizamiento, hasta que la resistencia de la red - 
Ids detiene, de manera que la catodoluminiscencia azul obser­
vada en los brazos <110> se debe a un mecanismo luminiscente 
de intersticiales. Ademâs encuentran que al recocer los cri^ 
taies indentados durante varios minutes a ~800*C, la es t rue tii 
ra de las dislocaciones no cambia apreciablemente, pero si la 
distribuciôn de la intensidad de la luminiscencia catôdica, - 
que se localize en la regiôn correspondiente a la huella de - 
indentaciôn, y que antes del recocido no emitîa, lo que just^ 
fican como provocado por una difusiôn de los intersticiales - 
hacia dicha zona favorecida por la mayor intensidad del campo 
de tensiones en las proximidades de la huella, descartando to- 
talmente una posible participaciôn de las dislocaciones en el 
proceso luminiscente.
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No obstante, Pennycook y Brown |l99|, y Pennycook y col. 
|Z00| consideran que la catodoluminiscencia asociada a las in- 
dentaciones y en particular a los brazos <110>, esta relacion^ 
da con las dislocaciones en arista y no con los intersticiales, 
ya que despues de recocer sus muestras indentadas a ~800*C, ein 
cuentran variaciones en la distribucion de dislocaciones, acorn 
panadas de un aumento de la catodoluminiscencia en la huella.
Suponen que en las proximidades de las dislocaciones, el - 
campo de tensiôn-deformacion asociado a ellas puede producir - 
variaciones de la estructura electronica de bandas de hasta - 
4 eV para las zonas mâs cercanas al nucleo de la dislocacion.
Esta Gltima hipôtesis contrasta con los resultados y con-- 
cluslones a que hemos llegado sobre la catodoluminiscencia li~ 
gada a las dislocaciones (ver apartado 5.3.1) asî como con las 
recientes observaciones de Chaudri y col. | 201|, en que las 
dislocaciones hélicoïdales producidas alrededor de una zona in 
dentada con una punta esférica, dan lugar a una emisi6n de ca­
todoluminiscencia mâs intensa que la debida a las dislocacio-- 
nes en arista, contratlamente a lo que ocurre al indentar con 
una punta de forma de pirâmide tipo Vickers, lo que podrîa ju^ 
rificarse mediante mécanismes luminiscentes en que estën impli^ 
cadaa las atmosferas de Cottrell. Nos inclinamos a suponer - 
que la catodoluminiscencia ligada a la indentacion, se deba 
mâs bien a mécanismes relacionados con defectos puntuales, que 
a las dislocaciones propiamente dichas.
La informacion acerca de las distintas regiones del espec- 
tro visible que estân implicadas en los procesos radiatives de 
la indentacion (apartado 6 . 2 . 1 }  junte con las observaciones - 
sobre el diferente comportamiento de la al variar la inten
sidad de la corriente y la energia del haz en distintas zo­
nas de la indentacion, nos inducen a creer que los mécanismes 
luminiscentes que actuan en la huella, los brazos y alrededor
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de la indentacion, no son Los mismos; aunque como hemos dicho, 
todos ellos estarîan formados por complejos de defectos puntu^ 
les.
Segun hemos descrito anterformente (apartado 6.2.1), en la 
parte de la indentacion correspondiente a la huella tiene lu-- 
gar una émision catodoluminiscente mayor que el fondo pero me- 
nos intensa que en los brazos (Fig. V I . 12 b,c,d), este hecho - 
difiere de las observaciones realizadas anteriormente en |l98, 
199, 200j que encuentran dicha zona como no radiativa. Veled- 
nitskaya y col. |l97| asignan a esta region una posible emi- - 
sion roja analogs a la de fondo y afirman haber observado me-^ 
diante M.E.T. que la zona del cristal que ha egtado en contac­
te con la pirâmide del indentor, tiene, sorprendentemente, una 
estructura cristalina casi perfects y prâcticamente s in defec­
tos, lo cual no parece encajarcon una émision luminiscente pro^ 
ducidâ por defectos.
Las observaciones que hemos realizado empleando la micros- 
copîa optica con luz polarîzada (apartado 6.2.3), muestran en 
la parte central de la indentacion correspondiente a la huella, 
variaciones del contraste que indican la presencia de inhomoge^ 
neidades del campo de tensiones en dicha zona, que no concuer- 
da con la afirmacion hecha por Velednitskaya y col. |l97| de - 
una zona en que el cristal es prâcticamente perfect©.
Recientemente, L.Delgado y J.Piqueras (202| han investiga- 
do la zona correspondiente a la huella mediante M.E.T. , encon- 
trando que en dicha zona hay gran cantidad de dislocaciones y 
otros defectos pequenos, que podrîan muy bien formar parte de 
los mecanismos luminiscentes responsables de la catodoluminis­
cencia que hemos detectado en la huella, ya que los cristales 
empleados para estas experiencias se sacaron del mismo bloque 
del que se han obtenido los monocirstales para el présente es- 
tudio.
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La émision de catodoluminiscencia verde azulada 
que se observa a traves del raicroscopio ôptico en los brazos 
y lineas de deslizaraiento que enmarcan a la huella de inden­
tacion y qüe en la Fig. V I . 14 aparecen de color bianco (por 
un exceso de exposicion), puede probablemente tener el mismo 
origen que la luminiscencia asociada a las bandas de desliz^ 
miento de los cristales deformados en compresiôn, puesto que 
los espectros dados por Pennycook y Brown |l99| para las in- 
dentaciones y el dado por Datta y col. |l75| para las bandas 
de deslizamiento de los cristales deformados en compresion, 
son muy similares.
Por otra parte, la catodoluminiscencia azul que rodea a 
las indentaciones mas allâ de los brazos, puede producirse - 
por un efecto del campo de deformaciones que se genera en d^ 
cha zona (independientemente de las dislocaciones) y que ac- 
tuarîa atrapando determinado tipo de defectos puntuales. Es 
probable, por tanto, que exista una relaciôn entre esta emi- 
siSn y la termoluminiscencia azul detectada por Newton y Si­
bley en cristales de MgO irradiados con rayos-y y que sugie- 
ren es producida también por efectos de la deformacion.
6.3. JKfiadX.a.cX.6n de C.K4.&tatzi de MgO con etectAonea de atta 
ene*gZa.
La irradiaciSn de los monocristales de MgO con elcctrones 
de alta energia (ver apartado 3.3) puede dar lugar a la for- 
maciân de numerosos defectos puntuales taies como vacantes e
intersticiales, amen de otros defectos electrônicos relacio-
* -
nados con cambios de Valencia |203|. Si la produccion de e^ 
tos defectos puntuales es del mismo tipo que la generada en 
los procesos de deformacion plastics, cabra esperar que haya 
un aumento apreciable de la catodoluminiscencia en la zona - 
dahada por la irradiaciôn respecto a la no irradiada. S in - 
embargo, los resultados expérimentales no han confirmado es-
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tas expectativas, bien porque los defectos producidos son - 
distintos a los que se encuentran en los cristales deformados 
y dan lugar a una luminiscencia fuera del espectro visible - 
|204|, no afectando a la catodoluminiscencia propia del cris­
tal sin irradiar, lo que résulta difîcil de mantener desde un 
punto de vista de la cinëtica de la recombinacion, o bien por^ 
que las dosis empleadas hayan sido insuficientes en el senti- 
do de que aunque la generaciôn de defectos sea similar a la - 
producida en los procesos de deformacion, la densidad de los 
mismos sea demasiado pequena para provocar variaciones apre-- 
ciables (para el M.E.B.) en la catodoluminiscencia de la zona.
Una caracterîstica de estos cristales irradiados consiste 
en la apariciôn de fuertes efectos de carga elêctrica al ser 
observados con el M . E . B . , a pesar de estar recubiertos de una 
pelîcula conductora. Los campos electrostâticos formados por 
la râpida acumulacidn de carga elêctrica en la superficie de 
estos cristales, obligan al haz de electrones a barrer distin^ 
tas areas en un tiempo inferior al del barrido de cuadro, con 
lo que la imagen que aparece en la pantalla de T.R.C. varia - 
de tamano (ver Fig. V I . 17 a,b).
A pesar de los resultados obtenidos,de la irradiaciôn con 
electrones de alta energia se ha observado que con los elec-- 
trones del haz del M. E . B . (15 KëV - 30 KeV) se induce un dano 
que provoca variaciones apreciables en la 1^^ (Fig. VI.17c y 
d ), y que depende de la dosis ]205| y posiblemente de la con- 
ce’ntracion de defectos. En condiciones normales de obsetva-- 
cion (apartado 3.8.f), las dosis suelen ser demasiado peque—  
nas para que las variaciones de la 1^^ sean apreciables; sîn 
embargo, una prolongada observaciSn (aumento de la dosis de - 
irradiaciôn) del cristal, puede dar lugar a la apariciôn de - 
una catodoluminiscencia espurea, t al y como se puede ver en - 
la Fig, V I . 17 c y en el Fig. VI . 14, en donde la tenue émision 
roja qua rodea a la huella aparece visible por efecto de la -
1
Fig. VI.17 a) y b) Cristales irradiados con electrones de alta ener­
gia que present an efectos de carga elêctrica c) y d) Con­
trastes brillantes y oscuros respectivamente para distin- 
tas dosis de irradiaciôn con el haz del M.E.B,
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irradiaciôn.
Puesto que los pocos autores que han estudiado la catodo­
luminiscencia de los cristales de MgO no han considerado la - 
influencia del dano del haz al interpretar sus observaciones 
de émision luminosa, es muy posible que este hecho haya con—  
tribuîdo a fomenter la controversia existante, en particular 
sobre la émision asociada a las indentaciones. Del mismo m o ­
do, los espectros obtenidos de cristales deformados y sin de- 
formar, podrîan estar falseados si dichos cristales hubieran 
recibido una dosis de irradiaciôn suficientemente alta.
Por todo ello, se esta realizando en este momento en nue^
tro Laboratorio un estudio mâs profundo sobre los efectos de
la radiaciôn en la emisiôn de catodoluminiscencia.
CAPITULO 7
CONCLUSIONES
1) Se han obtenido las funciones t(z) relatives a la di-
sipacion de la energia con la profundidad, para distintas 
energias de un electron del haz primario, que incide per- 
pendicularmente sobre las superficies de cristales de GaP 
y MgO. Se he calculado y se ha obtenido el perfil de la - 
distribucion D(z,r) en ambos materiales, bajo el supuesto 
de un comportamiento gaussiano de la distribucion. Median
te este estudio se ha pcdido saber en primera aproxima---
ciôn el poder de resolucion en las microfotografîas obte- 
nidas en el M.E.B.
2) La intensidad de la catodoluminiscencia en GaP y MgO 
depende de las condiciones de observaciôn. De su estudio 
ha podido determinerse que en general unas condiciones og 
timas para la observaciôn de los defectos en GaP se consi 
guen excitando las muestras con haces de electrones de
26KeV y ~ 10 mientras que para los cristales de MgO 
la energîa del haz es de 'v 20KeV y la corriente de 
~ 10"*A.
3) Mediante la miciocatodoluminiscencia y otras tëcnicas 
auxiliares, se han identificado y estudiado las frouteras 
de GaP y subfronteras de MgO. En ambos casos la imagen de 
catodoluminiscencia suele descrifcirse por una linea oscu- 
ra a cuyos lados se observan sendas franjas brillantes de 
anchura variable.
Las franjas de emisiôn luminosa preferente asociadas 
a las fronteras de GaP y subfronteras de MgO, se deben --
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fundamentaImente a recombinaciones iradiativas întimamente 
relacionadas con el gradients de defectos puntuales que - 
existe alrededor de los mismos.
4) Se ha observado que existe un gran numéro de disloca­
ciones en MgO y GaP que pfesentan una emisiôn catodolumi­
niscente preferente
La emisiôn ligada a estos defectos, esta influenciada 
por los campos elêctricos intrînsecos y sobre todo por --
las atmôsferas de Cottrell, por lo que el grado de decora
ciôn juega un papel decisive.
Con la têcnica de microcatodoluminiscencia se pueden 
detectar tan sôlo aquellas dislocaciones especialmente de 
coradas.
5) Se ha estudiado la decoraciôn de estos. defectos con - 
diverses tëcnicas, microscopîa electronica de transmisiôn 
(M.E.T.), microanâlisis de rayos X y microscopîa ôptica - 
con luz polarizada.
La posible decoraciôn por aglomerados de defectos pun 
tuàles (incluidas impurezas) o por un aumento en la con—  
centraciôn de los mismos no es observable por M.E.T. ni - 
mediante microanalisis de rayos X, lo que implica un tama 
no y una concentraciôn inferiores a los poderes de résolu 
ciôn de estas tëcnicas. Sin embargo, con ayuda de la M.O. 
con luz polarizada, se ha podido distinguir en muestras - 
de GaP entre dislocaciones decoradas con composantes de - 
la tensiôn en todas las direcciones cristalogrëficas y —  
las no decoradas.
La comparaciôn de las tëcnicas de M.E.T. y de micro--
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anâlisis de rayos X con la microcatodoluminiscencia, ha - 
puesto en evidencia en algunos casos, la.mayor sensibili- 
dad de esta ultima para detectar efectos de decoraciôn en 
dislocaciones de cristales de GaP y MgO.
6) La tëcnica de microcatodoluminiscencia se ha irostrado
Bumamente eficaz para detectar las bandas de deslizamien­
to producidas por deformacion en compresiôn tanto en poli 
cristales de GaP como en monocristales de MgO, siendo la 
primera vez que se detectan con esta tëcnica en un cris-- 
tal iônico.
7) Se ha encontrado por primera vez en cristales de GaP
y MgO, que las bandas de deslizamiento son zonas en donde
las recombinaciones radiativas se ven favorecidas, obser- 
vandose que en las muestras de GaP la catodoluminiscencia 
asociada a dichas zonas es fundamentaImente verde, y de - 
color azul en MgO.
8) Se ha interpretado la catodoluminiscencia producida -
en las bandas de deslizamiento en GaP, a travës de meca —
nismos en los que intervienen complejos de impureza y de­
fectos puntuales, taies como vacantes de fôsforo. Mien---
tras que en los cristales de MgO los mecanismos que propi 
cian la recombinaciôn radiativa en las bandas de desliza­
miento estân formados fundamentaimente por complejos de - 
defectos puntuales especialmente de vacantes de oxîgeno.
9) Las indentaciones en MgO dan lugar a una imagen de ca
todoluminiscencia compleja en forma de roseta, habiëndose 
encontrado algunas caracterîsticas que no se habîan des—  
crito anterformente. En particular se ha detectado que la 
huella de la .indentaciôn obtenida con cargas comprendidas 
entre lOgr. y 170gr. dan lugar a una emisiôn de catodolu­
miniscencia mayor que la de fondo. Se ha interpretado la
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variaciôn del perfil de la émision catodoluminiscente en 
la indentacion en funcion de la carga, como debida a la 
distinta estructura de defectos creados durante la defor 
macion. ^
10) Se ha encontrado mediante M.O. con luz polarizada --
(polarizadores cruzados), que el contraste de las inden­
taciones depende de la orientaciôn del cristal respecto 
al piano de polarizaciôn de la luz incidente, as î como - 
de la intensidad j  direcciôn de los campos de tensiones.
Se observan nîtidamente los brazos <110> cuando el - 
piano de polarizacion de la luz que ilumina la muestra - 
es perpendicular a las direcciones [lOO] o [olo], encon- 
trândcse ademâs que la longitud de los brazos es similar 
a la de los brazos <110> de las rosetas obtenidas median 
te ataque quîmico selective.
11) Se ha observado que cualitativamente, el espectro de
emisiôn de la roseta depende de la posiciôn en que se ob 
tenga, lo que interprétâmes como debido a que los meca-- 
nismos que dominan la emisiôn catodoluminiscente de la - 
indentaciôn, son distintos para cada zcna de la roseta,- 
aunque todos ellos estân formados fundamentalmente por - 
complejos de defectos puntuales.
La intensidad y extensiôn de la roseta de catodolumi 
niecencia en cristales deformados de MgO, disminuye con 
el grado de deformaciôn de la zona indentada.
12) Së ha estudiado la posible emisiôn de catodoluminis­
cencia inducida en monocristales de MgO por efectos del
dano producido al irradiar las muestras con haces de ---
electrones de alta energîa, 1,8 MeV y con haces del pro-
-221-
pio M.E.B, con energias de 15 KeV a 30 KeV, encontrando- 
se que con estos ultimos se pueden provpcar cambios sus- 
tanciales en la emisiôn de catodoluminiscencia.
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